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Aplicacién de los biomarcadores e hidrocarburos aromaticos en breas de playas,
como indicadores de contaminacion por petréleo, en regiones costeras de
Venezuela.

Resumen

En este estudio se identificaron los biomarcadores presentes en las fracciones de
hidrocarburos saturados e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP's), en breas de
varias playas de Venezuela, con el fin de inferir posibles fuentes de origen y determinar
el grado de alteracion (meteorizacion). La instrumentacion analitica empleada fue
CG/EM. Las caracteristicas fisicas de las muestras (dureza, y olor), la distribucion de
los n-alcanos (C15-C33) y la presencia de UCM, permitio clasificar las breas en 3 grupos
de acuerdo al grado de alteracidn observada. El analisis CG/EM muestra proporciones
variables de terpanos triciclicos en el rango de Cy-C25 y gran abundancia de terpanos
pentaciclicos ap (C2e-Css), con predominancia de af norhopano Cy-C3p y hopano af.
Los compuestos esteranos tetraciclicos fueron identificados en el rango de C,7-Cyo. De
igual manera revela en algunas muestras la presencia de un pico identificado como
gammacerano y la sefal asociada a 18a(H)oleanano. Algunas relaciones entre
biomarcadores especificos sugieren que las breas se derivan de crudos inmaduros de
origen mixto con predominancia marina, asociados a una roca fuente carbonatica (tipo
marga) y algunas de ellas asociadas a facies siliciclasticas, depositadas bajo
condiciones anoxicas en una columna de agua de salinidad normal.

A partir de la identificacidn de sefales claras e intensas en los cromatogramas de
algunas de las breas se propone la relacion Metilfenantreno/Criseno (MF/C), para inferir
el grado de alteracion (meteorizacion).

La informacién generada fue comparada con datos publicados de estudios geoquimicos
realizados en diferentes Cuencas Petroliferas de Venezuela. Las correlaciones
positivas a partir de las caracteristicas composicionales entre ambos permitieron sugerir
que las breas pueden ser de origen autdctono y provienen de diversas fuentes de
contaminacion.

Palabras claves: biomarcadores, HAP's, CG/EM, breas, playas, Venezuela.
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INTRODUCCION

Los ambientes marinos son ambientes sedimentarios que comprenden, desde las zonas
mas profundas de los océanos, como las cuencas oceanicas, hasta la parte somera de
la playa directamente afectada por el oleaje, las corrientes litorales, las mareas y el

area en tierra susceptible a erosion y sedimentacion.

El ambiente marino es afectado por la contaminacién debida a las actividades
industriales, que el hombre practica en o cerca del mar y cuyos desechos terminan

acumulandose en el mismo, afectando tanto la vida humana como marina.

Los contaminantes que llegan a este ambiente, son diversos e incluyen desde desechos
sélidos hasta hidrocarburos, estos ultimos pueden provenir tanto de fuentes naturales
como por ejemplo los menes que surgen del piso marino, o fuentes antrépicas, tales
como derrames accidentales de los barcos o por el aporte tanto intencional como

accidental provenientes de las refinerias de petrdleo.

Una vez que el petroleo es vertido en el ambiente marino sufre varios procesos
fisicoquimicos de transformacién. Los hidrocarburos de bajo peso molecular,
normalmente son evaporados y los compuestos de mayor peso molecular, como
resinas y asfaltenos pueden ser parcialmente depositados en el fondo oceanico por
diferencias de densidades. El resto de los compuestos remanentes del petréleo
permanecen en la superficie del agua siendo sometidos a severos procesos de
meteorizacion, formando una emulsion agua-petroleo. Esta emulsion, puede contener
entre 70-80% de agua, constituyendo una masa pegajosa, comunmente llamada
‘mousse de chocolate”, que luego de un largo periodo de tiempo, comienza a
desintegrarse originando pequefios grumos, que son transportados a los diferentes
lugares como las zonas costeras, donde seran depositados. Una vez que alcanzan las
zonas de playa, reciben el nombre de tar balls traducido como bolas de alquitran o
breas de playa, (Clark, 1997).

El estudio del impacto ambiental, causado por los vertidos de petrdleo y sus derivados,
en el ambiente marino, ha aumentado significativamente con los afos, con la finalidad

de proteger de manera eficiente el ecosistema marino.



La informacion sobre los niveles de contaminacion por hidrocarburos en las aguas
costeras y marinas de la regién del Caribe, proviene de la UNEP-IOC/IOCARIBE
(CARIPOL) (base de datos de contaminacién por hidrocarburos del Caribe), programa
iniciado en el afo 1979. Los datos recogidos por CARIPOL indican que la
disolucion/dispersion de hidrocarburos de petroleo es mas alta en las zonas costeras,
donde las refinerias y las plantas petroquimicas son las principales fuentes de
contaminacion en la region del Caribe. En Venezuela, Bermudez et al.(1989), realiz6 un
estudio de cuantificacion de breas en playas, llegando a la conclusién que las zonas
con mayor cantidad de breas son: la peninsula de Paraguana, las costas cercanas a
Puerto la Cruz, y el sur de la peninsula de Paria. Estas investigaciones realizadas en el
marco de CARIPOL indican que aproximadamente unos siete (7) millones de barriles de
petroleo al afio, entran al Mar Caribe, mencionando a Venezuela como la zona con
mayor concentracion en breas de playas. En la actualidad las descargas intencionales
de los desechos de las refinerias (como las que ocurren en la refineria ubicada en el
Palito, en Puerto Cabello) y los accidentes de buques marinos (el Prestige y el Exxon
Valdez, por ejemplo), constituyen las principales fuentes de hidrocarburos al medio

marino.

Compuestos del petroleo tales como esteranos, terpanos, y hopanos son poco
alterados por los procesos de meteorizacion, esto permite que sean relacionados con
sus precursores biolégicos y son los denominados biomarcadores. De igual manera
existe otra variedad de compuestos que sufren poca alteracion y que no tienen un
origen biolégico, que sirven como indicadores de madurez, como son los compuestos
aromaticos. Ambos tipos de compuestos, biomarcadores y marcadores aromaticos,
conservan rasgos estructurales que los asocian a su fuente origen, lo que los convierte

en importantes indicadores de fuentes de contaminacién.

La investigacion realizada por Blummer et al. (1972) en areas costeras de
Massachusetts, logran mediante el uso de biomarcadores inferir las posibles fuentes de
origen para las breas de playa que tenian un tiempo mayor de ocho meses expuestas a
los agentes de meteorizacion. Las conclusiones de este trabajo sefalan que los
patrones de biomarcadores 6 huellas dactilares “Fingerprint”, son efectivos indicadores



de contaminacidn, por ser resistentes a los procesos de evaporacion, disolucion y
biodegradacion. Con el transcurso de los afios se han venido realizando diversos
estudios de aplicacion de los biomarcadores en breas de playa, entre los mas
destacados estan el de Barakat et al. (1999) y el de Zakaria et al. (2000), quienes
empleando las relaciones fitano/pristano; oleanano/Csp, C29/C30, > C31-C35/C3p, asi como
también los parametros de meteorizacidn (distribucién de n-alcanos y mezcla compleja
no resuelta (UCM), demuestran la utilidad de los marcadores biologicos para definir el
origen y las fuentes de contaminacién. Otros trabajos de relevancia, utilizando
biomarcadores e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP’s) en breas de playa son
los de Zakaria et al. (2001), Hegazi et al. (2004), y Chandru et al. (2008) quienes
postulan que los marcadores moleculares y (HAP’s) constituyen herramientas efectivas

de diagnostico de fuentes de origen e indices de meteorizacion.

En Venezuela (pais de importancia desde el punto de vista petrolero) los estudios en
esta area de investigacidon son escasos, por lo que se hace necesarios realizar
investigaciones que permitan estimar o sugerir las posibles fuentes u origen de
contaminacién por petrdleo y sus derivados, asi como suministrar conocimientos que
ayuden a la interpretacion de los mecanismos que influyen en la transformacion de

estos compuestos quimicos potencialmente toxicos en el medio marino.



Objetivos
El presente trabajo tiene como objetivo general:

Identificar los biomarcadores presentes en las fracciones de hidrocarburos saturados, e
identificar los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP's), en breas de playas,
provenientes de varias regiones del pais, con el fin de sugerir posibles fuentes de origen

y determinar el grado de alteracion (meteorizacion).

Para lograr el objetivo general planteado en el presente estudio se efectuaron los
siguientes objetivos especificos:

* Determinar los biomarcadores presentes en la fraccion saturada, provenientes del

extracto organico obtenido de las breas.

* Determinar el tipo y distribucion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en las
breas de playas.

* Comparar los resultados obtenidos para cada una de las playas estudiadas e inferir

posibles fuentes u origen y el grado de alteracion (meteorizacion).
Variables del estudio

En el presente estudio las variables independientes corresponden al origen y las
fuentes naturales (menes) o antrépicas (derrames de refineria o de tanqueros) de las
breas.

La variable dependiente es la composicion de las breas en términos de biomarcadores y
HAP's.

Las variables intervinientes en la investigacion son los cambios fisicos, quimicos y

biol6gicos (meteorizacion), que influyen o afectan la composicion de las breas.



FUNDAMENTO TEORICO

1. Sistemas Marinos

Los océanos cubren mas del 70% de la superficie de la Tierra, y en ellos la vida existe
desde la superficie hasta las partes mas profundas (11.000 metros aproximadamente);
(Gerard, 1999).

La uniformidad en las propiedades fisicoquimicas y de mezcla de los océanos, se
aplican en escala global, permitiendo que el oxigeno se encuentre uniformemente
distribuido. Este equilibrio se produce por los sistemas de corrientes, generados por la
accion de los vientos sobre la superficie de las aguas y las diferencias en la densidad
del agua de mar, proporcionando de esta manera un habitat adecuado para la vida

marina.

Los ambientes marinos comprenden depdsitos de sedimentos carbonatitos y clasticos,
rocas siliceas, y los depdsitos fosfaticos. Los sedimentos clasticos estan asociados con
los materiales que son acarreados por rios y deltas, los cuales al ser transportados
hasta la linea de costa y plataforma continental son distribuidos por las corrientes
marinas. Otros sedimentos clasticos son depositados en las grandes profundidades
marinas y las llanuras abisales. Los sedimentos carbonaticos, pueden ser de origen
quimico o biolégico, a partir de soluciones ricas en ciertos minerales, que precipitan
formando minerales como calcitas, y a partir de organismos marinos con caparazones

calcareos que contribuyen con sus fragmentos esquelétales (Méndez, 2006).
1.1. Costas

Las costas forman parte de los sistemas marinos, comprenden toda el area en tierra
que es susceptible a erosion y sedimentacidon por agentes oceanicos, asi como la parte
sumergida poco profunda de la playa, que puede ser afectada directamente por el
oleaje, las corrientes litorales y las mareas, alcanzando una profundidad aproximada de
200 metros en los limites exteriores de la plataforma continental (Méndez, 2006).

La topografia de las costas puede ser muy variada, dependiendo de factores tales
como: el tipo de roca que las componen, costas acantiladas (rocosas), y costas llanas



(playas de arenas); de los acontecimientos tectonicos recientes, y cambios en el nivel
del mar (Tarbuck, 2001).

2. Contaminacion del ambiente marino

La Comision Intergubernamental Oceanografica (CIO) describe la contaminacion marina
como la introduccion directa o indirecta, de sustancias quimicas por parte del hombre,
que puedan ocasionar efectos nocivos a la salud humana, en la obstaculizacién de
actividades marinas como la pesca, en el deterioro de la calidad del agua del mar para
Su uso, en lugares de esparcimiento como las playas y dafios en general a los recursos
vivos (Clark, 1997).

El 80% de las sustancias que contaminan el mar tienen su origen en tierra, debido a
que el océano es el vertedero final de gran parte de los desechos provenientes de la
actividad urbana e industrial.

Aproximadamente un tercio de la contaminacion que llega a los mares, empieza siendo
contaminacién atmosférica, que posteriormente es depositada via humeda a los

océanos.

La capacidad purificadora de las masas de agua marina es muy grande. Estas diluyen,
dispersan o degradan ingentes cantidades de aguas con contaminacion fecal,
hidrocarburos, desechos industriales y materiales radiactivos. Por este motivo es comun
en muchos lugares arrojar los residuos al mar, impactado de manera significativa

grandes zonas costeras del mundo.

Entre las principales fuentes de contaminacion del ambiente marino se encuentran: las
originadas por las actividades pesqueras artesanales e industriales (la pesca de
arrastre); las emisiones que tiene su origen en tierra y llegan al mar a través de la
desembocadura de rios (fertilizantes, la exploracion y explotacion de los recursos
existentes) y aquellas provenientes de la actividad petrolera como refinerias, y
complejos petroquimicos, que son la mayor fuente de contaminacién de hidrocarburos
y de otros materiales o compuestos quimicos, tales como  o6rganoclorados,

plastificantes y detergentes.



La cantidad total de hidrocarburos de petréleo que entra al mar ha sido estimada en los
ultimos afos en 1,7 a 5,8 billones t/afo.

A continuacion, se mencionan las fuentes contaminantes de hidrocarburos mas

importantes:
2.1. Transporte.
2.2. Instalaciones Fijas.
2.3. Otras fuentes.

2.1. Transporte

Los buques o tanqueros, son los que arrojan mayores cantidades de hidrocarburos al
medio marino, debido en primer lugar a las actividades de lavado que realizan después
de descargar el petrdleo de sus compartimientos. Estos llenan con agua de mar las
diferentes secciones de carga, que luego desechan al océano impregnadas con todo el
residuo existente, operacion realizada periodicamente antes de ser abastecidos
nuevamente dejando grandes manchas de petroleo por toda la ruta maritima,
coincidiendo geograficamente con las zonas de mayor contaminacion del medio marino
(Figura 1y 2), como por ejemplo el Golfo Pérsico con rumbo a Europa pasando por el
extremo sur del continente africano, las aguas del Mar Caribe, y el Golfo de México.
(Clark, 1997).

£

Fuente: Clark (1997)

Figura 1. Principales rutas de navegacion de transporte de petréleo década de los afios 80
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Figura 2. Manchas visibles de petroleo finales de los 80

En los ultimos afos, se ha conseguido reducir de forma significativa estas practicas,
mediante una legislacibn mas exigente y un sistema de vigilancia mas efectivo; sin
embargo, por unos motivos o por otros, los tanqueros siguen siendo una importante

fuente de contaminacién (Prim, 1998).

Otra importante fuente de contaminacion que ocurre cerca de las costas por transportes
maritimos, son los accidentes a poca profundidad del agua donde pueden romper su
casco, esparciendo grandes cantidades de combustible, que inevitablemente llegan a

las playas.
2.2. Instalaciones fijas

El petroleo es extraido del fondo marino, con el uso de lodos de perforacién a base de
aceite y agua, los aceites son reemplazados y el agua extraida es descargada al fondo
del océano. Existiendo la posibilidad que estos sean introducidos en el mar por fugas o

rupturas de las tuberias de perforacién.

Las descargas de las aguas residuales, por parte de las refinerias son otra fuente
importante de contaminacion. Estas aguas en la actualidad son tratadas para reducir al
maximo su contenido de aceites; sin embargo, la frecuencia con que estas son

arrojadas hace notoria su presencia en las costas.



2.3. Otras fuentes

Una fuente importante de hidrocarburos la constituyen las descargas urbanas, que
contienen cantidades considerables de grasa y aceites, derivados de vehiculos
automotores que son descargados a los rios y posteriormente a los mares, y los
depdsitos naturales llamados menes, que por eventos geoldgicos, son filtrados a la
superficie de la tierra, aportando hidrocarburos tanto al medio terrestre como marino.
Ejemplos de ellos son los menes de Trinidad, y de Pedernales en Venezuela.

3. Evoluciéon de derrames de petréleo en medio acuoso (marino)

En la figura 3 se muestran los principales procesos en los que se encuentran

involucrados los componentes del petroleo, en el medio acuatico (Orozco, 2003).
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Figura 3. Procesos que ocurren tras un derrame de petroleo.

3.1. Expansion y deriva: las fuerzas hidrostaticas y la presion superficial, hacen que la
masa del petréleo forme una capa fina de un espesor aproximado <0,1mm. En crudos o
aceites mas ligeros la velocidad de esparcimiento es mayor; la extension del vertido, es
el primer gran problema para detener el derrame y tiene lugar en las primeras horas. El

movimiento de la mancha depende de las corrientes de agua y la fuerza del viento.



3.2. Evaporacion: este es el proceso mas importante que tiene lugar durante las
primeras horas del derrame. Los primeros componentes en ser afectados son los mas
volatiles, llegando a evaporarse entre el 20 al 50% de la masa total del vertido. La
velocidad de evaporacion depende de la concentracion de los componentes y su
presidn de vapor. Otros factores que influyen en la evaporacion son la temperatura, la
superficie de la capa de aceite, la velocidad del viento y la agitacion del agua. A partir
de la evaporacion, las propiedades del petréleo cambian. El volumen se hace menor, al
mismo tiempo que aumenta la viscosidad y la densidad.

3.3. Dispersion: las concentraciones de los hidrocarburos evolucionan de partes por
millén a partes por billon, originando gotas de 0,01 a 1mm de diametro, que pasan al
seno del agua y pueden evolucionar por emulsién o por posteriores transformaciones

fisicoquimicas o biologicas. Este proceso se ve favorecido por la agitacion de las aguas.

3.4. Emulsion: después que ocurre dispersion, se forma una emulsion, mediante
sistemas coloidales de un liquido disperso en otro. En el caso del agua y el petrdleo hay
dos posibles emulsiones, aceite en agua, y agua en aceite. La emulsion de aceite en
agua es inestable, que con la presencia de agentes emulsionantes, particulas, y
agitacion continua, puede estabilizarse; sin embargo, es mas importante la formacion de
emulsiones de agua en aceite, dando lugar a mezclas muy viscosas, como el conocido

‘mousse de chocolate” de color marrén, que contiene hasta un 80% de agua.

3.5. Disolucién: la cantidad de total de petréleo que se disuelve es pequefia (1%
aproximadamente), debido a que las fracciones mas solubles son en su mayoria las que

se evaporan con facilidad, dependiendo siempre de su composicion.

3.6. Sedimentacion: al ser evaporadas y disueltas las fracciones mas ligeras de
petroleo, el aumento de la densidad ocasiona el hundimiento de una parte del crudo,
que pasa a formar parte de los sedimentos, siendo de gran toxicidad para los

organismos de la zona bentonica.

3.7. Fotooxidacion: en presencia de oxigeno molecular y de la luz solar, ocurre un
proceso de oxidacion de las especies hidrocarbonadas, especialmente los
hidrocarburos aromaticos, originando grupos funcionales oxigenados (alcoholes,
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cetonas, acidos), en las zonas mas superficiales del agua, incrementando la turbidez y

produciendo un cambio de color en la masa de petroleo.

3.8. Biodegradacion: comienza a la semana de ocurrir el vertido, aumentando su
intensidad en las semanas posteriores. Este proceso ocurre por la accién de
microorganismos, sobre las moléculas disueltas o dispersas, en la fase acuosa o en la
interfase agua/hidrocarburo. En este proceso los organismos degradan via enzimatica
las moléculas tipo n-alcanos, seguida de los compuestos ramificados y por ultimo los
compuestos ciclicos. Los hidrocarburos aromaticos de mas de dos anillos son los
menos afectados por este proceso.

4. Breas de playa

Las breas de playa son masas compactas solidas o semisolidas meteorizadas que se
forman a partir del material residual de un vertido de petréleo, que han sufrido una serie
de transformaciones fisico-quimicas, este residuo junto a restos de arenas, algas, entre
otros, forman conglomerados o grumos de alquitran en la columna de agua, que son
depositados en cualquier parte del mar y que incluso en algunos casos pueden
hundirse hasta el fondo del océano debido a su gran densidad relativa. Estos
conglomerados pueden desplazarse flotando por la superficie del océano o por el fondo

marino hasta ser depositados finalmente en las playas.

Las breas de playas estan presentes en todos los océanos del mundo y varian en
tamarnos y formas, Se ha calculado que en el mar de los Sargazos hay unas 86 000
toneladas de este material, debido a que las algas, en esa zona son muy abundantes, y
quedan unidas al alquitran. Segun la UNEP, en el afio 1996, el volumen de breas se
encontraba entre 0,20 y 4.38 g/m linear de costa en las playas.

5. Composicioén del petréleo

El petréleo es una mezcla compleja de compuestos de origen organico, constituido
principalmente por los elementos hidrogeno y carbono, y cantidades variables de
elementos como azufre, nitrégeno, y oxigeno que constituyen aproximadamente el 3%

de la mayoria de los petréleos, asi como otros elementos presentes en cantidades
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traza, por ejemplo vanadio, niquel, hierro y calcio, entre otros, que se presentan en las

fracciones de alto peso molecular, resinas y asfaltenos (Hunt, 1995) (Anexo 1).

Basados en la solubilidad que tienen las fracciones constituyentes del petroleo, se
pueden clasificar en: asfaltenos y maltenos.

Los asfaltenos corresponden a la fraccidn insoluble en n-alcanos livianos de poca

polaridad y bajo peso molecular como n-hexano y n-heptano.

Los maltenos corresponden a la fraccién soluble en n-alcanos livianos, constituida por
los hidrocarburos saturados, los hidrocarburos aromaticos y las resinas. Los
hidrocarburos saturados comprenden principalmente los n-alcanos entre C4-Cyo,
isoalcanos (isoprenoides), principalmente en el intervalo C4-Cy y los cicloalcanos
(naftenos). Los hidrocarburos aromaticos, incluyen los compuestos monoaromaticos,
poliaromaticos (nafteno-aromaticos), tiofenos (sulfuros aromaticos), y con nitrogeno
como los indoles, carbazoles, etc. Las resinas poseen al igual que los asfaltenos
arreglos estructurales de gran complejidad y de alto peso molecular constituidas por
compuestos aromaticos y nafteno-aromaticos, unidos por cadenas alifaticas y atomos
deN, S,yO.

5.1. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP's)

Son aquellos hidrocarburos analogos al benceno, que contienen varios anillos
fusionados entre si por medio del compartimiento de un par de atomos adyacentes, lo
cual da lugar a anillos fusionados, siendo el naftaleno el ejemplo mas simple CqoHs.
(Braid, 2001) (Figura 4)

H H
L]
Q- i f i
o
L\J\/ H—C O Lt
b
Fuente: Baird (2001)

Figura 4. Ejemplo mas simple de la estructura de un poliaromatico (naftaleno).
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Los HAP’s, son compuestos sélidos a temperatura ambiente, con puntos de fusion

superiores a 100°C (exceptuando la serie de naftaleno y acenafteno).

Los HAP’s son constituyentes naturales del petroleo y pueden conformar una fraccion
de hasta el 20 por ciento del total de los hidrocarburos. De igual, manera ellos son
generados por procesos de combustion incompleta a elevadas temperatura. Entre todos
los hidrocarburos, esta familia de compuestos es considerada potencialmente la mas
toxica, por su elevada aromaticidad, inusual estabilidad y geometria plana, lo que les
proporciona una alta resistencia quimica. EI numero posible de HAP’s es inmenso,
existiendo una serie de miembros de esta familia que aparecen en el ambiente de
manera frecuente. En el anexo 2 se presentan los HAP’s de mayor impacto ambiental,
propuestos por Orozco en 2003.

Los HAP’s son incorporados en el ambiente acuatico principalmente por precipitacion
humeda y por vertidos de petrdleo. Su persistencia en este ambiente, aumenta con el
incremento del peso molecular y por regla general los hidrocarburos mas persistentes
son los de mayor capacidad de bioacumulacion. Su poder bioacumulativo suele medirse
en funcién de su caracter hidrofilico, ya que estos se acumulan en los tejidos grasos de

algunos organismos Vivos.

La vida media de los HAP’s, en aguas claras expuestas a una fuerte radiacion solar y
con suficiente oxigeno disuelto, es menor a una hora. Sin embargo, al encontrarse
adsorbidos en particulas o sedimentos, la velocidad de degradacién se reduce,
aumentando los valores de vida media a semanas incluso afios. Este hecho es de gran
relevancia ya que permite el contacto por largos periodos de tiempo entre los
organismos y el compuesto organico, permitiendo asi su acumulacion y su posterior

distribucion en organismos superiores a traves de la cadena trofica.

Diversos estudios han demostrado que estos compuestos juegan un papel importante
en la devastacion de las ballenas Beluga en el rio St. Lawrence (Baird, 2001). Otros
estudios han indicado que el benzo(a)pireno y el benzo(a)antraceno (figura 5), tienen la
capacidad de producir efectos mutagénicos y carcinogénicos, en seres humanos
(Orozco (2003); Gerlach (1981)). En el anexo 3 se muestran los niveles promedio de

toxicidad de los HAP’s sobre organismos acuaticos.
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a) Benzo(a)pireno b1 Benzo(a)antraceno

Fuente: Baird (2001)

Figura 5. Estructura de a)benzo(a)pireno y b)benzo(a)antraceno

Los HAP’s, no son sintetizados por organismos vivos. La gran mayoria de estos son el
producto de transformaciones quimicas complejas de compuestos biogénicos no
aromaticos, naftenicos u olefinicos, durante la diagénesis y por reacciones de
deshidrogenacion durante la catagénesis.

6. Biomarcadores

Los marcadores biologicos, o biomarcadores, son moléculas fosiles, que se encuentran
presentes en crudos, extracto de rocas (bitumen) y sedimentos, cuya estructura o
esqueleto carbonado se puede asociar directamente con la de organismos vivos. Los
biomarcadores incluyen n-alcanos, isoprenoides, terpenoides y esteroides. Estas
moléculas son poco alteradas durante los proceso de diagénesis y catagénesis.
Generalmente sufren perdida de grupos funcionales, hidrogenacion y aromatizacion, lo
que permite que sean relacionadas de manera directa con las moléculas presentes en

Sus precursores biologicos.

Tres principales caracteristicas permiten diferenciar los biomarcadores de otros
compuestos: en primer lugar presentan en su estructura subunidades repetidas, que se
conoce como unidad isoprenica presentes en todos los organismos vivos; en segundo
lugar el compuesto original precursor del biomarcador puede ser comun en varios
organismos; y en tercer lugar presentan una gran estabilidad quimica durante la

sedimentacion y comienzo del soterramiento (Peters et al., 2005).

Existen numerosos trabajos sobre el uso de marcadores biologicos como herramientas

geoquimicas para el estudio del tipo de materia organica, del ambiente depositacional,
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del grado de madurez del crudo o roca fuente, y de las etapas postdepositacionales

como lavado por agua y biodegradacion (Tissot y Welte, 1984).
A continuacion son descritos, algunos biomarcadores de interés en el presente trabajo:

6.1 n-alcanos: Los n-alcanos son hidrocarburos que son sintetizados por organismos,
producto de la oxidacion o reduccion de los n-acidos grasos o generados durante la
maduracion de la materia organica (Figura 6). El peso molecular de los n-alcanos
dependera del organismo precursor, donde n-alcanos de intervalo Cy-C3s 0 mayor
peso molecular provienen de organismos terrestres y en el intervalo Cq5-Cy son
sintetizados por organismos marinos, por ello son excelentes indicadores de origen de

materia organica.

Tissot y Welte (1984), sefialan que los n-alcanos con un maximo de numero de
carbonos <Cys indica aporte de materia organica marina, y un maximo con numeros de
carbono >Cys indica aporte de materia organica terrestre. Una distribucion biomodal en
analisis por CG es representativo de n-alcanos de materia organica mixta, pues tiene
aporte de material de origen marino y terrestre. Cuando en el cromatograma se aprecia
una predominancia de n-alcanos impares este es indicativo de materia organica marina

y cuando la predominancia es par es indicativo de materia organica terrestre (Anexo 4).
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Fuente:Peters et al. (2005)
Figura 6. Estructura de n-alcanos.

Su utilidad se ve limitada debido a los procesos de alteracion térmica (madurez termal)

y biodegradacion.

6.2. Isoprenoides: Generalmente el término isoprenoide esta asociado a moléculas
saturadas, aciclicas, ramificadas (Figura 7).
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Los mas comunes y mejor conocidos son pristano (2, 6, 10, 14 tetrametilpentadecano)
y fitano (2, 6, 10, 14 tetrametilhexadecano), sin embargo estos se subdividen en
monoterpanos, diterpanos, y triterpanos.

Ahf“’j

Isopreno
Fuente:Peters et al. (2005)

Figura 7. Unidad basica del isopreno.

6.2.1 Monoterpanos: Son marcadores biolégicos saturados construidos por dos
unidades de isopreno unidas por las cadenas metil de sus extremos. Ejemplos de estos
son 2,6-dimetiloctano y 2-metil-3-etilheptano (Figura 8).

A A

2,6-dimetiloctano 2-metil-3-etil
Fuente:Peters et al. (2005)

Figura 8. Estructura de dos monoterpanos.

6.2.2. Diterpanos: biomarcadores conformados por dos unidades de monoterpanos o
por cuatro subunidades de isopreno. El fitol cadena de hidrocarburos en la clorofila
presente en organismos fototroficos, y zooplancton, asi como el tocoferol, se describen
como fuente de pristano (C1o) y fitano (C2o) (Figura 9). Son perfectos indicadores redox
del ambiente de formacién de la roca fuente, posible litologia de la roca.
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a) 16 17 18 19
2 4 6 8 10 12 14
1 3 5 7 9 1 13 15
Pristano C1e
17 18 19 20
16
2 4 6 8 10 12 14
1 3 5 7 9 11 13 15
Fitano C20 Fente:Peters et al. (2005)

Figura 9. Estructura de diterpanos a)pristano y b)fitano.

6.3. Terpanos: Son los biomarcadores mas comunes en la biosfera, constituidos por
seis subunidades de isopreno, siendo las especies de cinco anillos las mas comunes.
Cuando el anillo E contiene cinco atomos de carbono se denominan hopanos. Estos se
encuentran en el intervalo Cys5-C3ss atomos de carbono, y se forman a partir de su
precursor biologico hopanobacteriotetrol (Figura 10), que se encuentra presente en las
membranas de células procariotas (Ourrisson et al., 1982). Son biomarcadores
alcanociclicos, con intervalos de 3-6 anillos incluyendo los compuestos triciclicos,

tetraciclicos y pentaciclicos.
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Fuente:Peters et al. (2005)

Figura 10. Bacteriohopanotetrol precursor de los hopanos
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6.3.1 Terpanos ftriciclicos y tetraciclicos: La mayoria se originan a partir de membranas
lipidicas presentes en bacterias. Los terpanos triciclicos son cadenas de isoprenoides
de Cq9 a Cs4, estos se originan de a partir de un isoprenoide de 30 atomos de carbono,
como el triciclohexaprenol, que puede sustituir membranas en las procariotas (materia
organica marina). Los terpanos tetraciclicos se asocian a plantas superiores (materia
organica terrestre), son resistentes a la maduracion y a la biodegradacion. En la figura
11 se pueden observar la estructura de las terpanos triciclicos y tetraciclicos.

Fuente:Peters et al. (2005)

Figura 11. Estructura de terpanos triciclicos y tetraciclicos

6.3.2 Terpanos pentaciclicos: provienen tanto de organismos procariotas, bacterias, asi
como de plantas superiores. Los hopanos son aquellos que presentan un anillo E de 5
miembros, ademas de una cadena lateral, hasta de 35 atomos de carbono. El mas
prominente de estos son los queilantanos, y el 14-alquil-13metilpodocarpanos, el rango
donde pueden encontrarse esta entre C49 y Cs4, estos estan formados por tres anillos
de seis miembros con una cadena lateral isoprenoide, y se encuentran en las
membranas de organismos celulares procariotas. En el anexo 5 se indican las

relaciones utilizadas a partir de los terpanos identificados en el ion m/z 191.

Se dividen en hopano y norhopanos; en los organismos vivos el isomero presente es el
17B(H),21B(H)hopanos 20R (denominados isémero biolégico bacteriohopanotetrol Css).
Los norhopanos u hopanos demetilados (25-norhopanos), se forman por la remocion
microbial de un grupo metilo en la posicion C-10 durante la biodegradacion severa de
los hopanos. (Figura 12)
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Figura 12. Estructura de a) 17B(H),218(H)hopanos y b) 25-norhopanos

Existen ademas una variedad de compuestos no-hopanoides como gammacerano, que

proviene del tetrahimanol, asociado generalmente con ambiente de alta salinidad, tanto

marinos como lacustrinos y oleananos (18a(H)oleanano) (Figura 13) provenientes de

las angiospermas (plantas con flores) de las plantas terrestres, que se utiliza como

indicador de materia organica terrestre y de edad terciaria.
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Fuente: Waples y Machihara(1991)

Figura 13. Estructura de a) Gammacerano y b) 18a(H)oleanano

Reflejan condiciones depositacionales del ambiente de formacién de la roca fuente y el

aporte de materia organica, también

asociadas a la muestra.
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6.4. Esteranos; son marcadores bioldgicos presentes en sedimentos y petroleo, los mas
abundantes se encuentran en el intervalo C7-Cye. Esteroles con Cy7 (Figura 14),
atomos de carbono corresponden al colesterol, Cys al ergosterol y Cag al estigmasterol,
ellos no se consideran terpenos debido a que no siguen la regla del isopreno, porque
ocurre una oxidacion y descarboxilacion durante la ciclizacion del escualeno, eliminando

los grupos metilos de la unidad de isopreno ubicadas en el C-4.
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Fuente:Peters et al. (2005)

Figura 14. Formacion de los esteranos a partir de su precursor el esterol
Durante la diagénesis y la catagénesis, los esteroles producen esterenos rearreglados
(diasterenos), los cuales son reducidos a diasteranos, mediante una reaccidn
catalizada por los sitios acidos en minerales de arcillas. Estos compuestos difieren en
que tienen grupos metil unidos al C-5 y C-14 en vez de atomos de hidrogeno. Este
ocurre por migracion de estos radicales alquilicos (CHs3) a posiciones C-10 y C-13,
durante la catalisis acida. Debido a la conversion de esteroles a diasteranos, en
presencia de minerales de arcillas se utilizan las relaciones diasteranos/esteranos como

excelentes indicadores de fuentes siliciclasticas (Peters et al., 2005).
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Fuente: Waples y Machihara(1991)
Figura 15. Estructuras de a) esterano y b) diasterano

Se utilizan para inferir aporte de materia organica, diferenciar ambientes
depositacionales de rocas fuente y crudos, considerando el dominio de un esterano
respecto a otro, establecer etapas de madurez por no poseer pares de isbmeros, se
pueden hacer correlaciones crudo/roca fuente, mediante diagramas ternarios. Las
diferentes relaciones utilizadas a partir de la identificacion en el ion m/z 217 se pueden

ver en el anexo 6.
7. Marcadores Aromaticos

Una amplia variedad de compuestos no son considerados biomarcadores y estan
presentes en la fraccion de hidrocarburos aromaticos del petroleo, proveen informacion
invaluable para determinar grado de madurez del crudo y bitumen de una roca fuente
(Radke, 1987). Su ocurrencia se debe a complejos procesos de transformacion por
aromatizacion de productos naftenicos y oleofenicos provenientes de precursores
biologicos, estas transformaciones ocurren durante la diagénesis y la catagénesis;
alterando la estructura original significativamente. Otros procesos como alquilacion,
dealquilacion, isomerizacién y apertura de anillos, hacen dificil relacionar genéticamente

los componentes aromaticos en el petrdleo con precursores naturales.
Algunos marcadores aromaticos de interés en el presente estudio son:

7.1. Esteroides monoaromaticos: son marcadores aromaticos derivados de los

esteroles, que tiene un solo anillo aromatico (generalmente en el anillo C). Se presentan
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en dos grupos Cu7-Cz9 (MA(Il)) y C20-C21 (MA(l)). La madurez térmica causa un
incremento en el grupo de (MA(l))por ser mas estable con el avance de la madurez,
cambios en la fuente o en las condiciones de sedimentacién pueden afectar las

concentraciones de estos esteroides (Figura 16).

7.2. Esteroides triaromaticos: estos marcadores contienen tres anillos aromaticos
fusionados y un anillo nafteno de cinco miembros, estos pueden originarse por
aromatizacion y perdida de un grupo metil (CH3) de esteroides monoaromaticos, por
ejemplo el esteroide monoaromatico Cyg, se puede convertir en el estoroide triaromatico
(TA) Cgs durante la madurez térmica, por la aromatizacién de los anillos A 'y B de la
estructura, por la pérdida de un grupo metilo y seis atomos de hidrogeno. La relacion
entre estos esteroides es utilizada para medir madurez térmica, las caracteristicas de

estos esteroides pueden observarse en el anexo 7.

7.3. Fenantreno (F) y Metilfenantreno (MF): se derivan de esteorides y triterpenoides,
son especificos de madurez ya que presentan cambios con el incremento de la misma.
Al aumentar la madurez, se incrementa la concentracion de los isomeros 2 y 3 (f),
como consecuencia de reacciones de rearreglo que favorecen los isémeros
energéticamente mas estables, en lugar de las posiciones 1y 9 (a) (Radke et al., 1982).
Se ha demostrado que en etapas de madurez avanzada el indice de metilfenantreno

(Anexo 7) presenta una correlacion lineal con la reflectancia de la vitrinita media.

Monoaromaticos Traromaticos

A
A o2 of

Caten CaHio

a) Esteroade monoaromatico b1 Estercide triaromition o) Fenantreno
Fuente: Baird (2001)

Figura 16. Algunos marcadores aromaticos
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ANTECEDENTES

El incremento significativo en el uso de combustibles fosiles por parte de la sociedad, y
la falta de controles en la explotacion y el transporte de los mismos, ha traido como
consecuencia un aumento en la contaminacion del medio marino por hidrocarburos.
Con el desarrollo de nuevas técnicas de analisis quimico tales como la cromatografia de
gases (CG)- con deteccion de ionizacion a la llama (FID) y de emision atémica (DEA),
asi como la cromatografia de gases acoplada a espectrometria masa (EM), se ha
incrementado el numero de estudios que emplean los patrones o huellas dactilares
(fingerprint), para establecer el origen, tipo de materia organica, condiciones
fisicoquimicas del ambiente de depositacion y grado de alteracion y de biodegradacion
en crudos. Esta herramienta ha sido de gran aplicacibn para caracterizar los
hidrocarburos vertidos en sistemas acuaticos y evaluar las posibles fuentes de

contaminacion por estos compuestos.

A continuacién se presentan los estudios internacionales mas importantes relacionados
con el tema. Estos trabajos senalan el desarrollo cronoldgico que han tenido las
investigaciones en las ultimas décadas relativas a las fuentes y dafos por

contaminacidn con hidrocarburos que ha sufrido el medio marino.

En el afio 1979, miembros integrantes de Marine Pollution Monitoring Programme in the
Caribbean (CARIPOL), dieron inicio a un programa de monitoreo de la contaminacién
de las aguas marinas en paises del Caribe tales como: Costa Rica, Cuba, Trinidad y
Tobago, Curazao, Las Antillas Holandesas, Republica Dominicana, Meéxico, y
Venezuela, con el fin de dar seguimiento a la contaminacién por petroleo. Para ello
determinaron los niveles de contaminacion por hidrocarburos en las costas y aguas
marinas de estas regiones; este programa culminé en el afio 1985. Los resultados
indican que la concentracion de hidrocarburos de petréleo disueltos/dispersos es
generalmente baja en aguas costa afuera (offshore), y altos en las areas costeras. La
técnica de muestreo consistié en el trazado de un mallado por metro de playa. Cada
una las muestras recolectadas fue pesada para relacionar la cantidad de hidrocarburos
por metro de playa en términos de g/m, y de esta forma establecer aquellas con mayor

indice de contaminacion por hidrocarburos.
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En Curazao y Bonaire, las mas altas concentraciones de breas reportadas fue mayor

en las zonas de barlovento con relacién a las de sotavento.

Otros estudios relacionados con la cuantificacion de breas en playas fueron los
realizados por: Asuquo (1991), en Nigeria; Corbin et al. (1993), en el Caribe; Gabche et
al. (1998), en Camerun; y Palacios et al. (2006), en Cuba. En ellos fueron establecidos
valores de concentraciones de breas por metro de playas. Los autores coinciden en que
las muestras presentan valores altamente variables, que dependen de la época del
afo, del tipo de muestreo, y de factores como el trafico de tanqueros por la zona, el
lavado de tanques de los buques, los derrames por perforacion de petroleo, las
operaciones de produccion y las filtraciones o emanaciones naturales (menes de

hidrocarburos).

Adicionalmente fueron discutidos otros factores que influyen en la depositacion de las
breas, tales como: la proximidad de la playa a las fuentes de petroleo, la direccion de
los vientos, las corrientes, y el grado de exposicion o proteccion de la playa, es decir el

relieve de la misma.

El afo 1999 marca el inicio de investigaciones que pretendian caracterizar las breas,
aplicando moléculas organicas (biomarcadores), especificamente los compuestos n-

alcanos, isoprenoides (fitano, pristano), esteranos y terpanos.

Entre los trabajos mas relevantes en el uso o aplicacion de biomarcadores destaca el
de Barakat et al. (1999), quienes realizaron un estudio en breas recolectadas en las
costas de Alejandria-Mediterraneo. Los resultados demostraron que los efectos
quimicos por evaporacion y degradacion, fueron evidentes por los cambios en el patrén
de n-alcanos observado en la fraccion de hidrocarburos saturados, variando
considerablemente en cada una de las muestras. En general las muestras de
consistencia pegajosa mostraron una distribucion de n-alcanos en el rango de C14-Cs2
(maximo en el rango de C2-Cy7), mientras que las muestras duras de breas mostraron
una distribucion de n-alcanos en el rango de C3-C4> (maximo en Cs3). Sin embargo la
presencia abundante de los n-alcanos >Cyy sugiere que las muestras fueron poco

afectadas por los procesos de biodegradacion.
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La presencia de las series de los esteranos (C27-Cag) y de los hopanos en las muestras
indica que fueron poco alteradas por el proceso de biodegradacion. Adicionalmente, la
presencia de algunos terpanos especificos como el oleanano, y el gammacerano,
permitieron establecer cuatro diferentes fuentes relacionados con el tipo de roca vy el
ambiente de depositaciéon. Los autores concluyen que los marcadores biologicos
(biomarcadores) son de gran la utilidad para definir el origen y las fuentes de

contaminacion.

Siguiendo esta linea de investigacion, Zakaria et al. (2000), realizaron un estudio en
siete (7) zonas de este a oeste en la costa de la Peninsula de Malasia, en muestras de
breas de playa, sedimentos marinos y mejillones. El analisis por Cromatografia de
Gases acoplado a Espectrometria de Masa (CG/EM) indica que predominan los
compuestos n-alcanos; la ausencia de una mezcla compleja no resuelta (UCM) indico
que el crudo sufrid poca alteracion por procesos de meteorizacion y biodegradacion,
sugiriendo que las muestras tenian un tiempo de residencia corto en el mar antes de ser
depositadas en la playa. Adicionalmente se observan sefales intensas de 17(a), 213(H)
C29 y 17(a),21(B),Cs0, hopanos con una progresion en escalera para los homo-
hopanos con Cs; y Cs5 atomos de carbono. Las diferencias observadas en la
distribucion de los hopanos C34-C3s, y variaciones en las intensidades de las senales
Ca9 y C3p permitieron establecer diversas fuentes de origen.

Los resultados analiticos obtenidos de esta investigacion, demostraron la utilidad de los
biomarcadores y en especial de las relaciones Cy/Csy, y > C3-C35/C39, como
herramienta molecular para distinguir la fuente de petréleo en el ambiente marino

estudiado.

A continuacién se presentan los estudios que utilizan moléculas HAP’s, junto a otros

biomarcadores, para identificar las fuentes de contaminacion por petréleo.

Ampliando las investigaciones sobre el origen de las breas, Zakaria et al. (2001),
estudian la utilidad de hidrocarburos policiclicos aromaticos y hopanos en muestras
provenientes de las costas de la Peninsula de Malasia, para identificar de manera mas
especifica las fuentes de la contaminacion de petroleo.
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En el estudio anterior fueron identificados un conjunto de HAP's de alto y bajo peso
molecular, encontrandose que, los hidrocarburos aromaticos policiclicos mas
abundantes fueron los de alto peso molecular, como benzo[a]pyreno,
benzo[e]pyreno,benzo[ghi]peryleno. Los autores postulan un indice de meteorizacién, el
cual esta definido como la relacién entre HAP's de bajo peso molecular (con anillos
entre 2-4) y HAP’s de alto peso molecular (con >4) (>Bajo/d Alto-HAP's (3 B/ A-
HAP’s)). Los valores de las relaciones obtenidos para las muestras oscilan en el
intervalo (0,23-8,57), lo que sugiere que las muestras han sufrido distintos grados de
meteorizacion, siendo consistente con la data de n-alcanos, ya que estos presentan
variaciones en las concentraciones, en el intervalo de C4s-Cy Yy el Cz7-C36, ademas de
observarse la presencia de una mezcla compleja no resuelta (UCM), en breas con los

mayores indices de meteorizacion.

Los resultados de la investigacion indican que los marcadores moleculares y los HAP's,
son una herramienta efectiva, en la caracterizacién quimica de estos materiales que
permiten expandir los limites de comprension sobre las posibles fuentes de
contaminacién por hidrocarburos en los ecosistemas marinos fragiles, fuente invaluable

de recursos vivos y no Vivos.

Un estudio mas reciente, fue el realizados por Hegazi et al. (2004), en playas de las
costas de Alejandria, con el fin de identificar biomarcadores para sefialar fuente de
origen e indice de meteorizacion de las breas, los datos obtenidos de esta investigacion
usando diferentes relaciones de hidrocarburos saturados y compuestos aromaticos
como dimetilbenzotiofeno/fenantreno (DBT/F), y dimetilbenzotiofeno/trimetilbenzotiofeno
(DMBT/TMBT) permitieron estimar cualitativamente el grado de meteorizacion que el
petroleo ha sufrido desde el derrame, hasta su depositacion en las playas, mientras que
las evidencias geoquimica, tales como el tipo biomarcadores y compuestos
heterociclicos con S, permiten determinar satisfactoriamente el origen de los crudos en
el ambiente marino. A partir de estos parametros de meteorizacion utilizados, lograron
establecer que la variabilidad en las relaciones estudiadas, indican diferentes fuentes

de contaminacién y diferentes grados de meteorizacion.
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Chandru et al. (2008), utilizan marcadores moleculares como alcanos, hopanos e
hidrocarburos policiclicos aromaticos en breas de playas recolectadas en las costas de
la Peninsula de Malasia, para identificar las fuentes de la contaminacion de petroleo.
Las relaciones utilizadas Cy/C3z, Tm/Ts, oleanano/Csy, permitieron evidenciar
diferentes niveles de meteorizacion y biodegradacion.

Adicionalmente las sefales correspondientes a compuestos poliaromaticos, tales como
fenantrenos, alquilfenantrenos, antraceno, pireno, y dibenzoantraceno, muestran
diferentes grados de alteracion, lo que indica que los compuestos de bajo peso
molecular (fenantrenos y antracenos) estan practicamente ausentes en todas las
muestras, mientras que los de alto peso molecular (pireno y dibenzoantraceno) estan en
mayor proporcion. Los autores concluyen que la remocion de biomarcadores de bajo
peso molecular tanto de la fraccion aromatica como saturada esta asociada a los
procesos de meteorizacion tales como: evaporacion, disolucién y biodegradacion, de
igual manera explican que la fotooxidacion es el proceso dominante de la degradacion
los HAP’s en el medio ambiente, ya que estos son muy sensibles a la oxidacién

fotoquimica.

Otro aspecto importante a sefalar es la gran preocupacion de entender y comprender
el destino de las breas a partir de los derrames de crudos en el ambiente marino, de
cada uno de los autores dedicados a esta area de investigacion, sugieren que se
amplien y ejecuten proyectos que permitan generar leyes o normativas que regulen de
manera mas eficaz los ambientes acuaticos susceptibles a contaminacion por

hidrocarburos, asi como la de buscar futuras técnicas de remediacion.

En Venezuela, son pocos o casi nulos los trabajos dedicados a ese tipo de
investigacion. El primer trabajo publicado en relacion a la contaminacion de
hidrocarburos, fue realizado en el marco del programa de vigilancia y control de la
contaminacién marina CARIPOL, en cooperacion con la UNEP y la organizacion para la

agricultura y la alimentacion (FAO).

Bermudez (1989), publica un informe de los resultados obtenidos durante la ejecucion
de este proyecto de investigacion. El area de estudio comprendié dos regiones: la
region continental con una extension de 2.625Km de costas maritimas, desde Punto
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Castilletes en el Estado Zulia hasta el Golfo de Paria en el Estado Sucre; y la region
insular, con una extension de 180 Km, que corresponde a las Islas que conforman al

Estado Nueva Esparta (Margarita, Coche, y Cubagua).

La region Continental fue dividida en tres sectores: Sector 1. Desde el Promontorio de
Paria en el Estado Sucre hasta Cabo Codera en el Estado Miranda. Sector 2. Desde
Cabo Codera hasta la poblacién de Puente de Piedra en el Estado Falcdn. Sector 3.
Desde el istmo de los Médanos de Coro Estado Falcdn hasta Castilletes en el Estado
Zulia.

Las playas que presentaron el mayor contenido de breas ( superior a 100g/m de frente
de playa (f/p)) fueron aquellas cercanas a la poblacién de Macuro en el Estado Sucre
(Sector 1), la poblacion de Puerto Piritu en el Estado Anzoategui (Sector 2), y la
peninsula de Paraguana en el Estado Falcon (Sector 3). En el resto de la regién
continental las concentraciones de breas fueron menores a 10g/m de frente de playa.

En el Sector 1 la mayoria de las playas no presentaron breas.

Respecto a la zona insular solo un lugar de muestreo en la Isla de Margarita presenté
valores superiores a los 10g/m (f/p), en el resto de la region los valores fueron muy
bajos <1g/m (f/p) a excepcidn de una estacion ubicada en la zona noreste de la isla de

Cubagua.

Las dos estaciones que presentaron concentraciones mayores a los 100g/m (f/p) en el
Sector 1 son zonas que estan influenciadas por la actividad petrolera, una de ellas
ubicadas en el Golfo de Paria en el Estado Sucre, debido en primer lugar a la cercania
de la salida de tanqueros provenientes de la ciudad de Caripito en el Estado Monagas y
de la zona del Delta del Rio Orinoco, y en segundo lugar la influencia de la actividad
petrolera desarrollada en la isla de Trinidad debido a que por la accién de las corrientes
marinas (de circulacion este-oeste) las breas pueden ser depositadas en las costas
venezolanas. La otra estacién esta ubicada muy cerca de la ciudad de Puerto La Cruz
en el Estado Anzoategui, la cual presenta también una actividad considerable en

relacién a la movilizacion de tanqueros.

Los investigadores dedicados al estudio de los biomarcadores y los HAP’s como
herramienta para la caracterizacion de las breas de playa, concuerdan en que son
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necesarios y muy eficaces, para inferir el origen de los contaminantes, el tipo de materia
organica, las condiciones redox de sedimentacién y el grado de meteorizacién de las
muestras. Establecen la necesidad de implementar estrategias y técnicas que permitan

evitar o controlar posibles vertidos en el futuro.
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METODOLOGIA
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1. Recoleccion de las muestras: el muestreo fue realizado en 7 playas de la costa
venezolana ubicadas en zonas diferentes (Figura17) (Anexo 8); se recolectaron 11
muestras, 2 muestras por playa a excepcion de la playa de Los Taques, San Roman,

Macuro donde solo se recolecté 1 muestra por cada una (Anexo 9).
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tratamiento fisico y quimico.
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2. Tratamiento de las muestras

2.1. Separacion fisica: previo al analisis quimico, empleando una espatula de acero
inoxidable, fue extraido de las muestras todo residuo identificable a simple vista, como
restos de algas, tallos, hojas, arenas, gravas.

2.2. Separacion quimica: dos muestras (1 Macuro (MA1) y 1 Amuaicito (AA1)) fueron
pesadas por triplicado de 0,5g-1,0g y respectivamente, ambas estuvieron en contacto
con el solvente (diclorometano) durante cuatro horas, pasado el tiempo de disoluciéon
fueron filtradas por gravedad utilizando papel de filtro (con papel de tamafio de poro
0,5um), para el resto de las muestras se peso una sola replica.

Una vez filtrado, el solvente fue evaporado en la campana durante toda la noche, para
llevar a peso constante, y determinar el peso del extracto organico.

Este procedimiento permiti6 establecer que la cantidad necesaria de solvente
(diclorometano) necesaria para la total disolucion de la muestra se encontraba entre 15-

30mL de acuerdo a las caracteristicas fisicas de cada una (Anexo 9).

Los maltenos y los asfaltenos del extracto organico se separaron mediante la
precipitacion de los ultimos, con la adicion de n-heptano (40:1 v/v), y agitacion
constante durante cuatro (4) horas. Para asegurar la precipitacion de los asfaltenos, se
dejé en reposo en el refrigerador durante aproximadamente 12 horas, filtrando por
gravedad utilizando papel de filtro con un tamafio de poro de 0,5um marca wattman
N°42. El solido obtenido (asfaltenos) fue lavado varias veces con pequeias cantidades
de n-heptano, para extraer los maltenos que pudieron quedar atrapados en él. La

fraccion de maltenos fue rotoevaporada y ambas fracciones fueron pesadas.

La técnica utilizada para la separacion de los maltenos, para obtener las fracciones
constituyentes (hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas) fue la cromatografia de
adsorcion en columna, basado en el criterio de que con el uso de la técnica se obtienen

valores de coeficiente de variacion relativa menores al 10% ( Zakaria et al., 2000).

Una vez secos los maltenos se disolvieron en 2mL de n-Hexano, y se transfirieron a una
columna cromatografica de (1cm, i.d X 10cm), la columna fue empacada con silica gel
(100-200 malla de Davison Chemical Corp previamente activada a 400°C por 4horas)
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se prepard un mezcla suspendida de silica gel utilizando 50g de silica gel en 200mL de
n-hexano. Para eluir la primera fraccién, se utilizaron 30mL de n-Hexano; esta fraccion
corresponde a los n-alcanos. Para eluir la segunda fraccidn correspondiente a
hidrocarburos aromaticos, se agregaron 60ml de tolueno; y para eluir la fraccién de las
resinas se utilizaron 20mL de diclorometano/metanol (70:30 v/v). La fraccion de
hidrocarburos aromaticos fue rotoevaporada a sequedad debido al alto punto de
ebullicién del tolueno y su presion de vapor (modificado de Zakaria et al., 2000).

En viales previamente pesados, utilizando 1mL de diclorometano, fueron trasvasadas
las fracciones obtenidas de saturados, aromaticos y resinas, el solvente se evaporé a
sequedad y cada una de las fracciones fueron pesadas.

La separacion fisica y quimica se realiz6 en 2 muestras por triplicado para evaluar la

repetibilidad del método.

En la figura 18 se resume de manera esquematica la metodologia experimental a

utilizar para la separacion y analisis quimicos.
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| Muestra (0,5-1,09) |

diclorometano/n-hexano (1:3) | Extracciony filtracion

‘ Extracto \

n-heptano (40: 1 v/v)(n-heptano/extracto)

Precipitacion

‘ Maltenos \ l Asfaltenos \

Cromatografia de columna

-hexano tolueno diclorometano/metanol (70:30 v/v)

[Saturados] [ Aromaticos ] [ Resimas ]

CG/EM
Marcadores/
Biomarcadores
Figura 18. Esquema de la metodologia experimental utilizada. (modificado de Zakaria et

al.,2000)

3) Determinacion de biomarcadores y HAP's, mediante Cromatografia de Gases
acoplado a Espectrometria de Masa (CG/EM): el analisis mediante la técnica de
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG/EM), se realiz6
utilizando un cromatografo de gases marca Agilent Technologies, acoplado a un
espectrometro de masas MS Agilent 5973 Network Mass Selective Detector. Primero se
inyectaron las fracciones de hidrocarburos saturados, disueltos en 0,5mL de
diclorometano, la cantidad de muestras inyectada en el cromatdgrafo fue de 1uL, y se
analizaron realizando un FULL SCAN (barrido completo) y SIM (seleccidn de iones
multiples), obteniendo los fragmentogramas correspondientes a la fraccién saturada

presente en la muestra, obtenidos los cromatogramas de la fraccion saturada.
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Para el analisis de los compuestos aromaticos, las condiciones cromatograficas fueron
modificadas de acuerdo a los valores reportados en la figura 19, inyectando 1 pL,

disuelto en diclorometano, obteniendo la fraccion aromatica presente en las mismas.

Utilizando el método SIM, se analizaron los fragmentogramas correspondientes a los
iones m/z 113, m/z 412, m/z 191, m/z 217, m/z 218(para la fraccion de hidrocarburos
saturados) y m/z 192, m/z 178, m/z 202, m/z 253, m/z 231 (para la fraccién de
hidrocarburos aromaticos y poliaromaticos). Una vez realizados los analisis, se procedio
a realizar la integracién de las areas de cada uno de los picos identificados, para
realizar relaciones como la relacion pristano/fitano, el indice homohopano, el indice de
esteranos, la relacion de TA/MA entre otras, para evaluar madurez, biodegradacion,

tipo de materia organica, condiciones redox de las muestras.

A continuacion se presentan las condiciones cromatograficas utilizadas para realizar el

analisis de biomarcadores.

CG/EM Agilent Tecnologies 6890N Network DCSystem/MS Agilent 5973 Network Mass Selective

Detector
Inyector  Modo: splitless
Gas de arrastre: Helio
Horno HC Saturados HC Aromaticos
To: 80°C por 4min. To: 50°C por 1min.
Rampa de °T:4°C/min hasta Ty Rampa de °T: 3°C/min hasta T;
T#:280°C Tt 310°C por 5min

Rampa de °T:1°C/min hasta Ty,
Tp: 310°C por 2min

Columna Longitud: 60m Longitud: 30m
Diametro Fase estacionaria: equivalente a | Fase estacionaria: equivalente a 5%-fenil-
interno: 0,25um | 100% metilpolisiloxano metilpolisiloxano

Espesor: 0,254

Figura 19. Condiciones cromatograficas utilizadas para llevar a cabo el analisis de

biomarcadores
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion seran presentados los resultados obtenidos en el presente estudio, junto
a su discusion. Este apartado se estructura de la siguiente manera: separacion del
extracto organico (empleando diclorometano); proporcion de maltenos y asfaltenos;
porcentaje de las fracciones de hidrocarburos saturados, hidrocarburos aromaticos
obtenidos a partir del procesamiento de las breas colectadas, y por ultimo los
biomarcadores y marcadores en las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos
presentes en las breas.

1. Separacion de extracto organico (con diclorometano)

Basado en la bibliografia consultada se tomo como referencia la de Zakaria et al. (2000)
para la optimizacion de la metodologia empleada, los parametros a considerar fueron la
cantidad de solvente (diclorometano), la cantidad de muestra pesada y sus
caracteristicas (Anexo 9), y debido a los procesos de meteorizacion y degradacion a la
qgue han sido expuestos estos residuos de petroleo, que afectan de manera directa cada
una de las diferentes fracciones que lo componen; fue necesario optimizar la

metodologia y establecer la cantidad de muestra a emplear en esta investigacion.

En las tablas 1 y 2 se pueden observar los resultados obtenidos del procedimiento y se
reportan los datos de desviacion estandar y coeficiente de variacion respectivamente,
los valores obtenidos del coeficiente de variacion (menores al 5%), confirma que el
método tiene alta repetibilidad, e indica que las breas son homogéneas, por lo que
cualquier porcion que se tome de ella sera representativa de la misma. Zakaria et al.
(2001) y Chandru et al. (2008), realizaron analisis por triplicado a una sola muestra de
breas para verificar la reproducibilidad y la recuperacion de todo el procedimiento. Los
resultados para la desviacién estandar relativa o coeficiente de variacion fueron de 11-

13% en ambos casos, sefialando que los resultados son satisfactorios y reproducibles.
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Tabla 1. Composicién de las diferentes fracciones de la muestra de Macuro (MA1)

Replica Muestra E.O* Asfaltenos Maltenos H.Saturados H.Aromaticos Resinas
N° (@)

MA1 0,4998 0,0734 0,0386 0,0322 0,0112 0,0078 0,0116
MA2 0,4998 0,0712 0,0374 0,0313 0,0110 0,0077 0,0113
MA3 0,5000 0,0700 0,0371 0,0307 0,0106 0,0075 0,0111
Promedio MA  0,4999 0,0715 0,0377 0,0314 0,0109 0,0077 0,0113
Desv S 0,0001 0,0017 0,0008 0,0008 0,0003 0,0002 0,0003

CV(%) 0,02 2,38 2,12 2,55 2,75 2,60 2,65

*EO=extracto organico

Tabla 2. Composicion de las diferentes fracciones de la brea de Amuaicito (AA1)
Replica N° Muestra E.O* Asfaltenos Maltenos H.Saturados H.Aromaticos Resinas

(9)

AA1 1,0056 0,0475  0,0199 0,0258 0,0052 0,0098 0,0099
AA2 1,0073  0,0501 0,0209 0,0270 0,0055 0,0102 0,0102
AA3 1,0082 0,0510  0,0216 0,0273 0,0054 0,0103 0,0104
Promedio *AA 11,0070 0,0495  0,0208 0,0267 0,0054 0,0101 0,0102
Desv S 0,0013 0,0018  0,0009 0,0008 0,0002 0,0003 0,0003
CV(%) 0,13 3,64 4,33 3,00 3,70 2,97 2,94

A continuacion se presenta los porcentajes (%) de extracto organico obtenido a partir de

la extraccion con diclorometano para cada una de las muestras (Tabla 3).

Tabla 3. Proporcion de extracto organico de las breas de las 7 playas de estudio

Nombre playa ID Muestra(g) E.O %E.O
El Palito muestra 1 EP1 0,9847 0,0598 6
El Palito muestra 2 EP2 2,0814 0,3132 15
Playon-Amuay muestra 1 PA1 0,5069  0,1477 29

Playon-Amuay muestra 2 PA2 0,5221 0,0690 13
Cabo San Roman muestra 1 gRr1 0,5090 0,1104 22

San Roman Este muestra 1 gRr‘1 0,1408 0,0565 40
San Roman Este muestra2 gRr'2 0,1789 0,0526 29
Los Taques muestra 1 LT1 0,4726 0,0639 14
Amuaicito-Amuay muestra 1 *AA1 1,0070 0,0495 5
Amuaicito-Amuay muestra 2 AA2 0,5351 0,0460 9

Macuro muestra 1 *M1 0,4999 0,0715 14
*muestras realizadas por triplicado
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El contenido de extracto organico varia entre 5-40% en cada una de las breas
dependiendo de las caracteristicas fisicas como textura, color, dureza, y el contenido de
gravas, arenas, y conchas. En el anexo 9 se detallan cada una de las caracteristicas

fisicas de las breas.

La heterogeneidad entre las breas estudiadas en términos del contenido de gravas,
arenas, conchas, influye de manera significativa en la distribucién de la materia
organica. En la figura 20 se observa la imagen de la brea de cabo San Roman SR1(a) y
el Palito EP1 (b). La muestra SR1 presenta las siguientes caracteristicas fisicas: poco
contenido de arenas, conchas y otros residuos, mayor dureza y consistencia menos
pegajosa. Por el contrario la muestra EP1 presenta mayor contenido de rocas, arenas y

residuos, menor dureza y consistencia muy pegajosa (Anexo 9).

Esto se corrobora experimentalmente debido a que las muestras como AA1 y EP1
presentaron valores de extracto organico de 5 y 6% respectivamente y mayor contenido
de residuos solidos, en contraste con muestras como SR1 cuyo valor de extracto
organico obtenido fue de 40% y la cantidad de residuos sdélidos fue menor, por lo que es
muy importante tomar en cuenta las caracteristicas fisicas de las breas al realizar el

muestreo.

Figura 20. Breas a) playa cabo San Roman 1 (SR1) b) playa Amaucito-Amuay (AA1)
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2. Proporcién de maltenos y asfaltenos

En la tabla 4 se sefialan los porcentajes (%) de maltenos. Estos resultados varian entre
41% y 95%, los valores extremos corresponden a las muestras EP1y SR1.

Tabla 4. Proporciéon de maltenos y asfaltenos
ID Maltenos Asfaltenos % Maltenos % Asfaltenos

EP1  0,0567 0,0027 95 5
EP2  0,1776 0,1321 57 43
PA1  0,0692 0,0772 47 53
PA2  0,0357 0,0312 53 47
SR1  0,0580 0,0517 53 47
SR1  0,0230 0,0326 41 59
SR2  0,0273 0,0251 52 48
LT1  0,0259 0,0364 42 58
*AA1  0,0208 0,0267 44 56
AA2  0,0302 0,0147 67 33
*M1  0,0377 0,0314 55 45
Promedio 50 A8
DS 8 8

* Promedio y desviacion estandar de las muestras sin tomar en cuenta el valor de EP1

En términos generales, los resultados (a excepcidn de la muestra EP1), presentan un
valor promedio entre 5018 en el porcentaje de maltenos y de 4848 para asfaltenos. Los
elevados valores del % de asfaltenos permiten sugerir de manera preliminar que las
breas se encuentran alteradas (meteorizacion), este punto sera discutido a profundidad

en la seccion posterior.
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3. Porcentaje de las fracciones de hidrocarburos saturados, aromaticos y
resinas+asfaltenos (SARA)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a partir de la cromatografia de
columna de los maltenos. Estos valores son variables, la proporcion de hidrocarburos
saturados se encuentra entre 11% y 36%, la correspondiente a la fraccién de
hidrocarburos aromaticos esta en el orden de 20% y 62%, y las resinas+asfaltenos
entre 14% y 77%. (Tabla 5).

Tabla 5. Proporcion de las fracciones de H.S, HAy R

ID H. Saturados H. Aromaticos Res+asf H. Satof:ra dos H. Aro:ﬁéticos Reso{:-asf
EP1 0,0154 0,0354 0,0086 25,93 59,60 14,48
EP2 0,0483 0,0346 0,2246 15,71 11,25 73,04
PA1 0,0077 0,0275 0,1103 5,29 18,90 75,81
PA2 0,0109 0,0122 0,0429 16,52 18,48 65,00
SR1 0,0097 0,0156 0,0827 8,98 14,44 76,57
SR"1 0,0060 0,0091 0,0395 10,99 16,67 72,34
SR2 0,0079 0,0076 0,0358 15,40 14,81 69,79
LT1 0,0114 0,0122 0,0473 16,08 17,21 66,71
*AA1 0,0054 0,0101 0,0255 10,31 19,27 70,42
AA2 0,0091 0,0098 0,0086 20,50 22,07 57,43
*M1 0,0109 0,0077 0,2246 17,78 12,56 69,66

En la figura 21 se muestra un diagrama ternario a partir de la composicion SARA en
cada muestra analizada. Los valores promedios para hidrocarburos saturados oscilan
en 15%, de los hidrocarburos aromaticos en 20% y 65% para las resinas +asfaltenos.
Los valores promedio para crudos normales no biodegradados reportados por Tissot y
Welte (1984) se encuentran entre 60-80% en compuestos saturados, 20-40% en
aromaticos y 15-30% de resinas + asfaltenos. Al graficar los valores obtenidos en el
presente trabajo se observa que se ubican entre 58-76%, para las fracciones
(resinas+asfaltenos), apartandose de la region de crudos normales con lo que sugiere
que las muestras se encuentran alteradas. Debido a que los compuestos polares o de

mayor resistencia a la degradacion se enriquecen relativamente con respecto a aquellos
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de menor peso molecular, modificando de esta manera la composicion SARA inicial del

crudo que originan las breas, permitiendo clasificarlas como muestras degradadas.

Breas @

Crudos biodegradados

Figura 21. Diagrama ternario de las fracciones de h. saturados, h.aromaticos y
resinas+asfaltenos de las breas analizadas. Modificado de Tissot y Welte (1984).

La variabilidad en la composicion SARA se observa de igual manera en el estudio de
Barakat et al. (1999), en el cual se reportan valores para los hidrocarburos saturados
entre 40- 72%, para hidrocarburos aromaticos 11-26% y 9-27% para NSO. Los autores
sefalan que las cantidades varian entre las muestras, y que estas se encuentran
enriquecidas mayormente en compuestos polares, sugiriendo que estas diferencias
significativas se deben a que poseen diferentes niveles de alteracién. Al ubicar estos
valores en el diagrama ternario de Tissot y Welte (1984), se puede observar gran
similitud con los resultados obtenidos en el presente estudio, lo que permite sugerir

diferentes grados de degradacién debido a procesos de meteorizacion.
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4. Biomarcadores presentes en la fraccion de hidrocarburos saturados y

marcadores aromaticos
4.1. Meteorizacién (biodegradacion)

En esta seccion se discutiran los resultados obtenidos de las relaciones de
biomarcadores, con el fin de establecer el grado de degradacion de las breas por
procesos de meteorizacion, en especial biodegradacion por ser el proceso de mayor
importancia en la alteracion de los hidrocarburos saturados.

4.1.1. n-alcanos e isoprenoides

Los fragmentogramas del ién 113 corresponden a la distribucién de n-alcanos en el
intervalo C15-C35 (anexos 10-12), en donde puede apreciarse que algunas muestras
presentan variaciones en las intensidades de las sefiales medidas, debido a los efectos
de evaporacién y biodegradacion.

Los resultados obtenidos se discutiran en funcion del grado de degradacion, utilizando
diversos parametros como la alteracion de los n-alcanos e isoprenoides, la presencia de
una mezcla compleja no resuelta (UCM) y variaciones en la relacion pristano/nCq7 y
fitano/nC1s. La tabla 6 resume los valores para cada una de estas relaciones. A partir
de estos resultados, las breas fueron clasificadas en 3 grupos: el grupo |
correspondiente a las breas AA2, EP1, EP2 y LT1, no alteradas o poco alteradas, el
grupo Il incluye las breas AA1, MA1, PA2, SR'1 y SR'2, medianamente alteradas y
finalmente el grupo Ill breas PA1, y SR1, con mayor grado de alteracion.
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Tabla 6. Parametros geoquimicos y de meteorizacion basados en la distribucion de n-alcanos e
isoprenoides, para degradacion de las muestras.
RELACIONES
Grupo ID P/nCyz FInC4s UCM Cys5-Cyq7

AA2 067 029 Aus  ++++
EP1 292 1,86 Aus  ++++
EP2 239 2,06 Aus i+t
LT1 042 0,16 Aus  ++++
AA1 1,54 1,17 ++++  Aus
MA1 1,10 1,54  HH++ bt

I PA2 nd nd t+tt+  Aus
SR1 327 1,98 t+++  Aus
SR2 1,33 0,81  FH++ At
PA1 193 547 ++++  Aus
SR1 1,25 1,06ttt bt

Aus: Ausencia
++++: Presencia
n.d. No Detectado

Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1)

En la figura 22 y el anexo 10, se observan los fragmentogramas de este grupo de breas,
cuyas sefales intensas y claras de n-alcanos entre Ci5-C3s asi como de los
isoprenoides (pristano y fitano), y la ausencia de UCM, permite indicar que las
muestras no estan degradadas o su grado de alteracién es leve entre 1 y 2 de acuerdo
a la escala de Peters et al. (2005)

Los resultados obtenidos en la investigacion de Hegazi et al. (2004) muestran una
variabilidad en las series homodlogas de n-alcanos en el rango de n-Cq4 y n-Css con
maximos alrededor de n-Ci y n-Cyo; los isoprenoides mas abundantes presentes son
pristano y fitano esto sugiere que las breas presentan bajo grado de alteracion. Las
breas del grupo | muestran resultados similares a los obtenidos por Wang et al. (1995)

lo que confirma la poca alteracion de las breas estudiadas.
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Abundancia lon 113.00 (112.70 to 113.70): Los Taques (LT1) Grupo |
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Figura 22. Fragmentograma ion 113 caracteristico de la muestra del grupo | de la playa Los Taques
(LT1)

Las relaciones pristano/nCq7 (P/nC47) y fitano/nCqs (F/nC4g) fueron empleadas para
evaluar el efecto de la biodegradacion sobre las moléculas tipo n-alcanos e
isoprenoides.

En la tabla 6 se aprecia que las muestras del grupo | (EP1 y EP2) tienen valores
mayores a 1 de las relaciones P/nC47y F/nC4g, mientras que las muestras AA2 y LT1,
presentan las mismas relaciones menores a 1. Este hecho refleja que las breas se
encuentran alteradas de manera diferencial posiblemente asociadas por procesos de

volatilizacion de los n-alcanos de menor peso molecular.
Grupo Il (AA1, MA1, PA2, SR™1, SR2)

En la figura 23 y anexo 11 se muestran los fragmentogramas correspondientes a este
grupo de breas, donde se observa disminucion de las sefales de n-alcanos <nCq7 e
isoprenoides (pristano y fitano), al igual que un aumento significativo de la UCM. La
identificacion n-alcanos entre C17-Css e isoprenoides como pristano y fitano permite
clasificar este grupo de breas como ligeramente biodegradadas, entre los niveles 2-3 de
la escala propuesta por Peters et al. (2005).

En general los valores de las relaciones P/nC47 y F/nC4g (Tabla 6) son mayores a 1, lo
que indica que los n-alcanos han sido preferencialmente removidos en relacién a los
isoprenoides, este hecho sugiere que las muestras estan siendo afectadas por
biodegradacién bacterial (Hegazi et al., 2004)
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Abundancia lon 113.00 (112.70 to 113.70): San Roman Este (SR"1) Grupo Il
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Figura 23. Fragmentograma ion 113 caracteristico de las muestras del grupo Il de la playa de San
Roman Este (SR'1)

Grupo Il (PA1, SR1)

En este grupo de breas las sefiales de n-alcanos entre (C15-Css) y los hidrocarburos
pristano y fitano presentes en los fragmentogramas son poco abundantes,

clasificandolas como el grupo con mayor grado de alteracién (Anexo 12).

En la figura 24 de la muestra SR1 se puede apreciar baja intensidad de las sefiales
pristano y fitano asi como de los hidrocarburos n-alcanos. Estos resultados establecen
que las breas sean clasificadas segun la escala de degradacion de Peters et al. (2005)

en un rango de 3-4, correspondiente a una biodegradacion mayor.

nCqg

nCiy p F

Figura 24. Fragmentograma ion 113 caracteristico de las muestras del grupo Il de la playa de San
Roman (SR1)

44



4.1.2. Terpanos triciclicos y hopanos (meteorizacién-biodegradacién)

Marcadores biologicos tipo terpanos y esteranos han sido utilizados por ser utiles en
estudios de contaminacion en ambientes marinos por derivados de petroleo debido a su
gran estabilidad hacia la degradacion térmica y microbial. Por tal motivo en el presente
trabajo se realiza un estudio detallado sobre la composicion de estos en las breas de
estudio.

Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1)

En el fragmentograma m/z 191 se indican las sefales correspondientes para los
compuestos terpanos triciclicos y pentaciclicos debidamente identificadas (Figura 25)
(Anexo 13).

Abundancia C23-3 lon 191.00 (190.70 to 191.70): El Palito muestra N°1 (EP1)Grupo |
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Figura 25. Fragmentograma ion 191 caracteristico de las muestras del grupo | de la playa de EI Palito
(EP1)

Las sefiales de los compuestos triciclicos entre C19-Cs son claras e intensas, con
maximo en Cy3.3, este patrdn es similar para cada una de las muestras, esto sugiere que

estos compuestos no estan alterados por meteorizacion.

La relacion de dos terpanos (Cags.3/C24.4), constituye una herramienta adicional que
corrobora el grado de alteracidén en términos de biodegradacion. Los valores obtenidos
son reportados en la tabla 7, estos se encuentran entre 0,10-0,71. En contraste con los
resultados reportados por Barakat et al. (1999) (entre 2,0-2,2), quienes concluyen que
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valores de esta magnitud son indicativos de alta biodegradacion, esto permite indicar

que las breas analizadas estan poco alteradas.

Tabla 7. Parametros calculados para la degradacién de hopanos presentes en el ion 191, para las breas.

RELACIONES
Grupo Muestra  Cos3/Cossa

AA2 0,40

EP1 0,10

EP2 0,30

LT1 0,40

AAI 0,10

MAI 0,40

Il PA2 0,20
SR 0,30

SR2 0,30

il PA1 0,50
SR1 0,71

En relacién a la distribucion de los compuestos terpanos pentaciclicos (Anexo 13), se
observa que es similar para cada una de las muestras, con predominancia de las
sefales asociadas a Cy9 norhopano y Csp hopano, al igual que de los dobletes
correspondientes a la serie de los hopanos homdlogos (homopanos) C3¢-Css, estos
resultados confirman poco efecto de la biodegradacion en este tipo de moléculas.

Grupo Il (AA1, MA1, PA2, SR™1, SR'2) y Grupo IIl (PA1, SR1)

Los fragmentogramas de m/z 191 son mostrados en las figuras 26 y 27 (Anexos 14-15)
que corresponden al grupo Il y lll respectivamente, en ellos se identifican sefales claras
e intensas de compuestos triciclicos (C19-C26) similares para cada una de las muestras,
mostrando maximos en Cys3 al igual que las perteneciente al grupo I. Por lo que se
considera que en el presente estudio los terpanos tricilicos y pentacilicos no estan
alterados de manera significativa por biodegradacion.
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. lon 191.00 (190.70 to 191.70): San Roman Este (SR™1) Grupo Il
Abundancia C23-3
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Figura 26. Fragmentograma ion 191 caracteristico de las muestras del grupo Il de la playa Este Cabo
San Roman Este (SR’1)

lon 191.00 (190.70 to 191.70): Cabo San Roman (SR1) Grupo Il
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Figura 27. Fragmentograma ion 191 caracteristico de las muestras del grupo Il playa Cabo San Roman
(SR1)

El patron de sefiales de los terpanos pentaciclicos es similar entre las muestras, con
predominancia de las sefales asociadas a Cy9 norhopano y Csp hopano, de igual
manera el patréon de los dobletes correspondientes a la serie de los hopanos homologos
(homopanos) C31-C3s, fortalece la interpretacion para este grupo de breas al sugerir que
se encuentran moderadamente biodegradadas.
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4.1.3. Esteranos (C27-Cag) (Meteorizacion- biodegradacion)

Ha sido reportado por Peters et al. (2005) que la alteracion microbial promueve la
degradacion de los esteranos regulares y 4a-metilesteranos ocurre una vez removidos
por completo los n-alcanos Ci5-Cyy e isoprenoides (pristano y fitano) y hopanos
(dependiendo del ambiente), de manera similar tanto para el petroleo como para las
breas.

A continuacion se discutiran los resultados obtenidos para cada grupo de muestras.
Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1)

En el fragmentograma 217 se observd que el patron de sefiales para los esteranos es
similar en todas las breas, con sefales intensas para los compuestos aaC,7, aaCas, Yy
aaCyg, donde la tendencia es que las sefales es que Cy7 es aproximadamente igual a
Co9. La muestra LT1 (Figura 28) es la unica que presenta una distribucion diferente,
con sefales disminuidas de aaCy7 en relacién a aaCyy, 0 que puede estar asociado a
efectos de biodegradacion, sin embargo este punto sera discutido posteriormente en el
apartado de materia organica. Conjuntamente se identifican las sefiales de los
14a(H),17a(H)-colestano (C27-Ca9) (20R) (Ver anexo 16), esto permite sugerir que
estos compuestos estan poco biodegradados de acuerdo a Barakat et al. (2000).

. lon 217.00 (216.70 to 217.70): Los Taques Muestra LT1 Grupo |
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Figura 28. Fragmentograma ion 217 de las muestras del grupo | playa Los Taques (LT1)
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Grupo Il (AA1, MA1, PA2, SR, SR'2) y Grupo IIl (PA1, SR1)

Se observa una distribucion similar de los esteranos (C,7-Ca9) para ambos grupos de
breas, donde Cy; es aproximadamente igual a Cyg (Figura 29). En las muestras PA1,
PA2, SR1 y SR"2 (Anexos 17-18) se observa una disminucion de las sefiales aaCy7 en
relacion a aaCyg, que sera explicado con mas detalle en la seccion de materia organica.
De igual manera la presencia de las sefiales de los compuestos 14a(H),17a(H)-
colestano (C27-Cy9) (20R) (ver anexos 17 y 18), permite sugerir que las muestras estan
poco biodegradadas, debido a que estos son muy susceptibles a la biodegradacion
(Barakat et al., 2001).
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Figura 29. Fragmentograma ion 217 de las breas del grupo Il playa Cabo San Roman (SR1)
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4.2. Tipo de materia organica

A continuacion se discutiran los parametros geoquimicos utilizados que permiten inferir
el tipo de materia organica asociada al crudo que dio origen a las breas.Los parametros
a considerar fueron: distribucion de n-alcanos, la presencia de los terpenoides
triciclicos de la serie de los queilantanos, terpanos triciclicos Cy4.4, esteranos regulares

C27-Cy9 y la presencia de oleanano.
4.2.1. n-alcanos e isoprenoides

Diversos parametros como: el tipo de distribucion (unimodal o bimodal) de n-alcanos en
el intervalo C45-C3s (Anexos 10-12), relaciones de isoprenoides P/F, obtenidos a partir
de los fragmentogramas del ion 113, son utilizados para sugerir el tipo de materia

organica.
Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1)

Los patrones de distribucion de los n-alcanos junto a la relaciones P/F, dependen de las
asociaciones de organismos que pueden caracterizar un tipo ambiente y su

composicién tiene una distribucién unica de n-alcanos.

En este conjunto de breas no degradadas, se observa una distribucion de n-alcanos
unimodal (Anexo 10), con sefiales maximas de n-alcanos entre Ci7 y Cgs, y una
disminucién progresiva de los n-alcanos de mayor peso molecular, lo que permite
sugerir el crudo proviene de una roca constituida mayoritariamente por materia organica

predominantemente marina.
Grupo Il (AA1, MA1, PA2, SR™1y SR2) y grupo Ill (PA1y SR1)

Los cromatogramas para este conjunto de muestras presentan una distribucion bimodal
en contraste con las breas del grupo |. Este patrén esta asociado al efecto de la
biodegradacién, que hace que las bacterias degraden preferencialmente n-alcanos de
bajo peso molecular generando como consecuencia un patron bimodal en las muestras
mas alteradas. Debido a esto no se realizaron discusiones a partir de n-alcanos e
isoprenoides. Solamente se tomaran en cuenta para efectos de la discusion del tipo de
materia organica, las relaciones de terpanos y esteranos, ya que estos hidrocarburos no
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se encuentran alterados por procesos de biodegradacién como se demostré en la

seccion anterior.
4.2.2. Terpanos triciclicos y hopanos

Para indicar el tipo de materia organica asociada a las breas, a partir de los compuestos
conocidos como terpanos, fueron utilizados las siguientes relaciones: C24.4/C23.3, Y C31-

C35/Ca30, C29/C30 y 0leanano/Csg respectivamente.
Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1) Il (AA1, MA1, PA2, SR'1, SR"2) y IIl (PA1, SR1)

En la tabla 8 se resumen los valores de la relacién de terpanos triciclicos y tetraciclicos
utilizados para corroborar el aporte de materia organica asociado a las breas. Los
resultados obtenidos para el grupo | oscilan entre 0,14 y 0,22, esto indica que el tipo de
materia organica asociado a este grupo de muestra es predominantemente marino,
debido a que segun la literatura los terpenoides triciclicos se han encontrado en algas
tipos procariotas de origen marino (Peters et al., 2005).

Tabla 8. Relaciones de terpanos del ion 191, y oleanano del ion 412 utilizadas para sugerir el tipo de
materia organica asociada a las breas.

RELACION
Grupo Muestra Cy44/Co33 > C31-C35/C3p  Co9/Czp  OLEA/Cyo
[ AA2 0,14 3,50 0,74 0,23
EP1 0,23 2,32 0,56 0,13
EP2 0,22 2,80 0,62 0,38
LT1 0,17 2,75 0,60 0,34
Il AA1 0,12 3,57 0,77 0,24
MA1 0,37 2,12 0,53 n.d
PA2 0,14 3,23 0,66 0,36
SR 0,17 2,62 0,70 0,45
SR2 0,17 2,49 0,71 0,53
I PA1 0,10 3,12 0,70 0,26
SR1 0,11 2,98 1,00 n.d

n.d. No Detectado
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Las abundancia de sefiales de Cys.3 en relacion a Cys4 en las breas analizadas por
Barakat et al. (1999) confirman la presencia de material algal de origen marino. Este
hecho permitié a los investigadores asociar las breas a crudos de origen marino.

En relacion a los compuestos terpanos pentaciclicos (Anexos 13-15) se observa una
distribucion similar en cada una de las muestras, donde se ilustra la predominancia de
las sefales asociadas a los compuestos Cy9 norhopano y Csp hopano. Las relaciones de
> C31-C35/C30, correspondiente a la serie homologa de los hopanos, permiten sugerir un
ambiente de sedimentacion tipico de ambientes marinos. De igual manera en este
estudio la relacion Cy9/C3p cuyos valores son mayores a 0,6, permiten sugerir que las

breas se encuentran asociadas a ambientes marinos.

Por otra parte la presencia de oleanano (Anexos19-21) en la mayoria de las muestras y
con relacién oleanano/Csy entre 0,13-0,38 (Tabla 8) confirman que el tipo de materia
organico asociado a las breas es mixto, debido a que el oleanano es un constituyente
principal de plantas superiores. En MA1 y SR1 no se detectaron senales de oleanano,
lo que sugiere que provienen de crudos con predominancia de materia organica

marina.

Barakat et al. (1999); Zakaria et al. (2001) y Chandru et al. (2008) utilizan la relacion de
oleanano/Csy y en todas las breas obtiene valores entre 0,04-0,21, sefialando que
cantidades variables de esta relacion es indicativo de presencia de plantas superiores

depositadas en sedimentos de edad terciario-cretacico superior.

En este orden de ideas algunos investigadores han determinado relaciones de terpanos
triciclicos, tetraciclicos y pentaciclicos en crudos y bitumen provenientes de las cuencas
occidental, oriental y Barinas-Apure de Venezuela (Cassani et al. (1988); Taludkar et al.
(1987);, Alberdi et al. (2001); Tocco et al. (1998), Galarraga et al. (2008), Lopez et al.
(1998)) a fin de determinar el origen y tipo de materia organica en las diferentes
cuencas. En general los resultados obtenidos por estos investigadores son comparables
con los de las breas analizadas en el presente estudio. Para cada una de las relaciones
empleadas (Cz3.3/C24.4, C29/C30 € IH) se encontraron valores promedios similares a los
mostrados en la tabla 8. Sin embargo, en estos trabajos se reportan cantidades

variables de oleanano/Csg, tanto en crudos como en bitumen extraido de las rocas
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analizadas. En el presente trabajo se determin6é que la relacion oleanano/Csy, fue en
promedio de 18%, cercano a los valores reportados para crudos de las diferentes
cuencas petroliferas de Venezuela. Este hecho permite sugerir que las breas
probablemente provienen de crudos autoctonos asociados a rocas terciarias

constituidas por materia organica terrestre.
4.2.3. Esteranos (C27-Cao)

La distribucion y abundancia de los esteranos regulares, identificados en el ibn m/z 217,
permiten obtener informacién acerca del tipo de materia organica asociado a las breas.

Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1), Il (AA1, MA1, PA2, SR™1, SR'2) y Ill (PA1, SR1)

Los esteranos de 27 y 28 atomos de carbono son encontrados en los sedimentos, que
se derivan de organismos acuaticos autéctonos, como el zooplancton vy el fitoplancton,
mientras que los homoélogos de 29 atomos de carbono se encuentran asociados a
plantas superiores; sin embargo de acuerdo a Peters et al. (2005) la abundancia de

compuestos de 29 atomos de carbono puede estar asociado a algas marrones marinas.

A partir de la distribucion de los esteranos regulares (aaCsy7 similar a aaCyg) (Figura 30)
se muestra que las breas se encuentran ubicadas en la zona de materia organica mixta.
Por otro lado los valores mayores a 1 para la relacion de ) Cso/aaCye (Tabla 9),
corrobora que el tipo de materia organica es mixta. A excepcion de las breas de los LT1
y SR1 que muestran una abundancia relativa del esterano aaC29 mayor que el aaC27.
Esta aparente discrepancia se explica por el hecho de que las algas marrones de origen
marino sintetizan preferencialmente esteranos de 29 atomos de carbon (Tissot y Welte,
1984).
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Tabla 9. Relacioén de Esteranos, del ion 217, para sugerir el tipo de materia organica de las breas.

RELACION

Grupo Muestra 3 Cao/C20R
[ AA2 2,33
EP1 2,83
EP2 0,92
LT1 4,74
I AA1 2,42
MA1 2,79
PA2 2,81
SR 3,91
SR2 3,70
" PA1 4,50
SR1 3,48

Grupo| =
Grupo |l =
Grupo Il ¥

100

100 80 80 70 B0 50 40 30 20 10
WwC27 C20

Figura 30. Diagrama de abundancia relativa entre los esteranos homologos para las breas.
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Con la finalidad de visualizar diferencias y semejanzas entre cada grupo de breas se
realizaron diagramas estrellas (Anexos 22, 25 y 28), donde los vértices representan las
relaciones especificas que determinan el tipo de materia organica. La figura 31a
muestra la silueta generada, para el grupo | de breas las cuales presentan un patrén

similar entre ellas, lo que sugiere un origen o fuente en comun.

En la figura 31 b y c se observa que las breas de los grupos Il y Ill, presentan siluetas
similares entre si respectivamente. Al comparar las siluetas generadas entre los
diferentes grupos de breas podemos notar pequefias diferencias asociadas a los
procesos de biodegradacion, tal como la relacién 3 C1s-C20*10” la cual decrece para las
muestras de acuerdo al orden de degradacion.
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a) EP1 (Grupo I)
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b
) MA1 (Grupo II)
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/ AT
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C
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OLEA/C3D
400
Co4-3c233 | S C14-CO0°107
o "SR!
Coaaica3a - socasroT
ComcI0 T SC31-CIEIC30

Figura 31. Diagramas de estrella de parametros utilizados para indicar tipo de materia organica a)Grupo |
b)Grupo Il 'y ¢)Grupo .
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4. 3. Madurez térmica

En esta seccidn se discutiran las relaciones utilizadas que permiten evaluar el grado de

madurez térmica en los crudos que dieron origen a estas breas.

La discusidn se realizara englobando todas las muestras debido a que en las secciones
previas los marcadores biolégicos como esteranos y hopanos no estan alterados por

biodegradacién.
4.3.1. n-alcanos e isoprenoides

Para evidenciar la madurez térmica en cada una de las muestras, fueron calculados
diferentes parametros (ver tabla 10) como: el CPI (definido como la relacion de numero
de carbono impares/numero de carbones pares), utilizando las ecuaciones (1) de

acuerdo Brey y Evans y (2) de acuerdo a Phillippi.

Tabla 10. Parametros geoquimicos basados en la distribucién de n-alcanos e isoprenoides para indicar
madurez térmica.
RELACIONES

Grupo ID CPI CPI2 OEP OEP2
AA2 1,06 093 1,07 1,03
EP1 1,05 1,07 1,09 0,96
EP2 1,00 1,15 0,95 1,04
LT1 0,89 0,9 0,93 0,94
AAT 1,91 131 122 1,44
MA1 1,01 1,01 099 1,06
I PA2 1,01 0,97 097 1,01
SR1 092 074 147 074
SR2 1,16 144 1,09 1,09
PA1 1,37 0,00 1,12 0,00
SR1 0,21 084 096 0,10

En la tabla 10 se muestran los valores de los indices de CPl y OEP calculados, y en ella
se aprecia que las relaciones estan cercanas a la unidad, indicando que estas muestras
provienen de crudos que han alcanzado suficiente madurez termal, a excepcién de las
muestras del grupo lll, quienes presentaron variabilidad en el grado de biodegradacion

por lo que el valor pudiera estar afectado significativamente.
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Al comparar los resultados de este trabajo, con Hegazi et al. (2004) quienes reportan
valores similares a las breas analizadas en este estudio (relaciones cercanas a la

unidad), indican que las breas provienen de crudos térmicamente maduros.

En estudios regionales realizados por Cassani et al. (1988); Taludkar et al. (1987);
Alberdi et al. (2001); Tocco et al. (1998); Galarraga et al., 2008); Lopez et al. (1998) en
las Cuencas Occidental, Oriental y Barinas-Apure se reportan valores de CPl y OEP
entre 0,97- 1,06, valores muy similares a los obtenidos en las breas analizadas en este
estudios. Estas relaciones permiten suponer que las breas bajo estudio provengan de
crudos pertenecientes a algunas de estas cuencas petroliferas.

4.3.2. Terpanos pentaciclicos

Para confirmar la madurez térmica en las breas bajo estudio se utilizaron
biomarcadores que en previas secciones se demostré que estan poco afectados por los
procesos de biodegradacién. Las relaciones de isomerizacion de los hopanos
(225/22S+22R), y la relacion de Cx170-22,29,30-trisnorhopano (Tm) y el C,718a-
22,29,30-trisnorhopano (Ts) se ilustran en la tabla 11.

Tabla 11. Parametros utilizados para inferir la madurez térmica de las breas, calculada a partir de los
terpanos presentes en los iones 191.

Relaciones
Grupo Muestra TS/(TS+TM)  Cz2S/C32(22S+22R)

AA2 0,23 0,58

EP1 0,37 0,58

EP2 0,35 0,58

LT1 0,32 0,55

AAI1 0,16 0,58

MAT 0,30 0,58

I PA2 0,31 0,58
SR 0,35 0,58

SR2 0,37 0,57

" PAI1 0,19 0,60
SR1 0,29 0,60

A partir de los resultados obtenidos de TS/(TS+TM) (0,16-0,37) se puede sugerir que
las muestras se encuentran en una temprana etapa de madurez, o en inicio de ventana

de petréleo.
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Tocco et al. (1999) reportan valores de la relacién TS/(TS+TM) entre 0,25-0,64, lo que
sugiere que la madurez en la cuenca occidental esta asociada con rocas fuentes en
fase temprana de generacidén y expulsién de hidrocarburos. Sin embargo los autores
explican que esta relacién puede estar afectada por las caracteristicas litologicas de la
roca fuente. En dicho estudio se sefialan que las rocas fuentes presentaron ser

mayoritariamente de tipo carbonatico.

Con respecto a la relacidon de C3S/Csz (22S+22R), los resultados se encuentran entre
(0,55-0,60). Estos valores muestran que los epimeros se encuentran fuera del equilibrio
isomerico. Peters et al., 2005 proponen que valores entre 0,57-0,62, han alcanzado o
superado la etapa de principal generacion de crudo, por lo que se infiere que el crudo

que da origen a las breas ha alcanzado suficiente madurez térmica.

Los valores para la relacién C3,S/Cs, (22S+22R) reportados por Cassani et al. (1988);
Taludkar et al. (1987); Alberdi et al. (2001); Tocco et al. (1998); Galarraga et al. (2008);
Lopez et al. (1998) en los estudios de las Cuencas Occidental, Oriental y Barinas-Apure
de Venezuela encuentran valores entre (0,40-0,60), son comparables con los obtenidos
en el presente estudio, esto de nuevo corrobora que las breas son originadas de crudos

térmicamente maduros.
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4.3.3. Esteranos (C27-Cao)

De manera analoga se utilizaron las relaciones Cy((20S)/(20S+20R)) vy
C29((BB)/(aa+Bp)) para estimar el grado de madurez de las muestras. En la tabla 12 se

resumen los resultados obtenidos para estas relaciones.

Tabla 12. Parametros utilizados para inferir la madurez térmica calculada a partir de los esteranos
presentes en los iones 217.

AA2 0.41 0,51

EP1 0.47 0,57

EP2 0,56 0,55

LT1 0,45 0,52

AAT 0,46 0,57

MAI 0.47 0,45

I PA2 0,46 0,51
SR’ 0,46 0,56

SR2 0,50 0,56

" PAI 0.49 0,59
SR1 0.44 0,52

Los resultados muestran que las relaciones de C29BB/(aa+pB) y C29(20S)/(20S+20R)
oscilan entre 0,45-0,59 y 0,41-0,56 respectivamente, lo que indica que se encuentran
en etapa inicial de generacion de petroleo. Para confirmar estos resultados se realizo
un grafico (Figura 32) entre ambos parametros, donde se puede observar que la mayor
parte de las muestras caen por debajo del equilibrio para el indice de isomerizacion
optica y del intervalo de equilibrio de isomerizacion conformacional, indicando que las
muestras estan asociadas a crudos de madurez temprana (finales de diagénesis-

principios de catagénesis).
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Figura 32. Grafico de los parametros de madurez térmica a partir de la correlacién de la isomerizacion de
los esteranos.

Al comparar los valores de las relaciones C29((BB)/(aa+BR)) y C29((20S)/(20S+20R))
obtenidas con los de crudos analizados en la cuenca Occidental, Oriental y Barinas-
Apure por Cassani et al. (1988); Taludkar et al. (1987); Alberdi et al. (2001); Tocco et
al. (1998); Galarraga et al. (2008); Lopez et al. (1998) se nota que tanto las breas como
los crudos se agrupan por debajo de los limites de epimerizacion de los esteranos

analizados.
4.3.4. Compuestos triaromaticos

La ventaja en la aplicacion de esteroides triaromaticos, para evaluar madurez térmica
se debe a que estas moléculas son mas resistentes a los procesos de degradacion y a
la conversion de los homologos de cadena larga a esteroides triaromaticos de cadena

corta durante el incremento de la madurez térmica.

La tabla 13, resume los valores de la relacion TA(1) y TA(2), en ella se asienten que los
valores obtenidos no superan el 44%, lo que indica que las muestras son térmicamente
poco maduras. Este hecho coincide con los parametros utilizados tales como la relacion
C-22(S+R) hopano, y C-20(S+R) esteranos que muestran que las breas han alcanzado

inicio de ventana de petroleo.
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Tabla 13. Relaciones de esteroides triaromaticos presentes en las breas.

Grupo ID  TA()/TA()+TA() (1) TA()/TA()+TA(I)(2)

AA2 28 15
EP1 37 37
EP2 39 31
LT1 12 9
AAI 22 12
MAT1 18 7
I PA2 24 10
SR 31 18
SR2 n.d n.d
" PA1 22 9
SR1 30 13

n.d. no determinado

Algunos investigadores han reportado relaciones de TA(l)/TA(I)+TA(ll) en crudo y
bitumen pertenecientes a la cuenca de Barinas-Apure y Occidente(1) y (2). Los valores
obtenidos por Lopez et al. (1998), para muestras provenientes de los campos Caipe,
Silvestre, Sinco, Silvan y Palmita sefialan un alto grado de madurez térmica. Este hecho
nos sugiere que los crudos de estos campos en particular no estan asociados con el
origen de las breas. Al contrario las relaciones calculadas por Tocco et al. (1999) en la
Cuenca Occidental, apuntan a que las breas en este estudio estén genéticamente

asociadas a crudos provenientes de la cuenca de occidente.
4.3.5. Metilfenantreno y Reflectancia calculada

Otro parametro utilizado para corroborar la madurez térmica de los marcadores es el
indice de metilfenantreno (IMF) propuesto por Radke (1987), y la Reflectancia
calculada de la vitrinita (Rc).

Los valores de IMF y Rc se reportan en la tabla 14, las muestras analizadas presentan
indice de metilfenantreno relativamente altos con promedio entre 0,88-1,74, por lo que
la Rc esta entre 0,99-1,44. Los resultados de estos calculos indican que los crudos

precursores de las breas son térmicamente maduros.
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Tabla 14. Parametros para sugerir madurez térmica de las muestras.

Grupo ID MPI-1 Rc

AA2 1,32 119

EP] 1.22 113

EP2 1,27 116

LTI 1,06 1,04

AAT 0,99 0,99

MAT 0,98 0,99

I PA2 1,74 1,44
SR'] 0,88 0,93

SR'2 1,03 1,02

PAI 1.07 1.04

i SR1 0,95 0,97

Al realizar una grafica de IMF Vs Rc (Figura 33) se observa una relacién lineal en el
intervalo de 0,6% y 1,32%, lo que demuestra que las breas son originadas de crudos
maduros. No obstante las otras variables utilizadas para evaluar madurez térmica
revelan que las breas se originan de crudos en etapas tempranas de madurez. Esta
aparente discrepancia la explicamos tomando en cuenta el trabajo de Cassani et al.
(1988), donde los autores reportan que el IMF y Rc no son utiles cuando se miden o
calculan en crudos provenientes de rocas de tipo carbonaticas o margas. En el capitulo
de caracteristicas litolégicas y fisicoquimicas, se presentaran evidencias que apoyan lo

propuesto por Cassani et al. (1988).

MPI-1 Vs %Rc

2,00

1,50 /

-
a 1,00
=
0,50 P=—muestras
0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

%Rc

Figura 33. Reflectancia de vitrinita calculada a partir de la relacion MPI-1para las breas.
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Cassani et al. (1988), sugiere que debido a cambios en la litologia, los valores para la
relaciéon de MP-1 suelen ser andmalos, para rocas carbonaticas las relaciones de MPI-1
fueron mucho menores que los valores obtenidos a partir de la interpretacion de otros

parametros utilizados.

A continuacidén se muestran diagramas de estrellas (Figura 34) (Anexos 23, 26 y 29)
realizadas a partir de las relaciones entre biomarcadores especificos de madurez
térmica, con la finalidad de observar las diferencias entre los grupos de breas
analizadas. Como puede notarse en las muestras del grupo | y Il, se generan siluetas o
patrones similares, contrario a las muestras provenientes del grupo Ill cuyo patrén es
marcadamente diferente. Estos resultados sugieren que las breas probablemente son
originadas por crudos con diferentes grados de madurez térmica, no obstante las
diferencias en el patron observado en las breas del grupo Ill con relacion a los otros
grupos se deba a que estas se encuentran afectadas significativamente por procesos

de biodegradacion tal y como ha sido demostrado en las secciones anteriores.
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Figura 34. Diagramas estrella para indicar madurez térmica a) Grupo I b) Grupo Il y ¢) Grupo Il
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4 .4. Condiciones paleoambientales (condiciones redox, ambiente de sedimentacion)

En este apartado seran discutidas las relaciones especificas que definen las
condiciones paleoambientales (redox y la litologia de la roca fuente) que dieron origen a

los crudos.
4.4.1. n-alcanos e isoprenoides

Las condiciones de sedimentacion de la materia organica fueron evaluadas a través de
los biomarcadores presentes en los fragmentogramas del ion 113. En la tabla 15 se

resumen los valores de la relacion P/F obtenida para todas las breas.

Tabla 15. Relacion P/F utilizada para sugerir condiciones paleoambientales de sedimentacion.

RELACIONES

Grupo ID P/F
AA2 1,23

EP1 1,42

' EP2 1,65
LT1 2,11

AA1 0,62

MA1 0,58

Il PA2 0,23
SR"1 0,57

SR"2 1,12

PA1 0,46

i SR1 0,38

Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1)

En este grupo de muestras se observa que la relacién de P/F esta entre1,23- 2,11, lo
que indica que las condiciones de depositacion de la materia organica fueron subdxicas.
En estudios previos realizados por Hegazi et al. (2004) en muestras de breas reportan
valores para la relacion P/F mayores a 1, sugiriendo que valores cercanos o mayores a

la unidad estan asociados a condiciones de depositacion suboxicas.

Los valores de la relacion P/F obtenida en crudos analizados en las Cuencas
Occidental, Oriental y Barinas-Apure por Cassani et al. (1988); Taludkar et al. (1987);
Alberdi et al. (2001); Tocco et al. (1998); Galarraga et al. (2008); Lopez et al. (1998) se
encuentran entre 0,89-2,71 estos resultados son comparables con los obtenidos para
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las muestras analizadas, por lo que se podria sugerir que las breas estan asociadas a

los crudos provenientes de Cuencas Venezolanas.
Grupo Il (AA1, MA1, PA2, SR™1, SR'2) y Ill (PA1, SR1)

En estos grupos de muestras los isoprenoides se encuentran degradados, por ello no
se realizaran interpretaciones de la relacion P/F y solo se utilizaran las relaciones de

terpanos y esteranos.
4.4.2. Terpanos triciclicos y pentaciclicos

A partir de las abundancias relativas de los biomarcadores presentes en el ion 191,
como terpanos triciclicos de 23 y 24 atomos de carbono, Cynorhopano, Csphopano, vy
la distribucion de homopanos de 31 a 35 atomos de carbono, se determinan relaciones
que permiten sugerir las condiciones redox y el ambiente de sedimentacion asociados a
las breas (Tabla 16).

Tabla 16. Relaciones de terpanos para sugerir condiciones paleoambientales

RELACIONES
Grupo  ID  C24.3/Ca33 Co63/C2s3 C31R/C30 Y Ca1.c35/Css  Coo/Cz0  (IH=C35S/C34S)
AA2 0,25 0,33 0,50 6,41 0,74 1,43
EP1 0,65 0,14 0,28 6,42 0,56 1,10
! EP2 0,55 0,84 0,35 6,55 0,62 1,09
LT1 0,59 2,27 0,51 6,15 0,57 0,93
AA1 0,33 0,14 0,53 13,62 0,77 1,40
MA1 0,84 0,78 0,30 8,67 0,53 0,80
I PA2 0,55 0,29 0,46 6,57 0,66 1,23
SR™ 0,52 1,10 0,37 10,24 0,70 1,12
SR2 0,70 0,76 0,42 6,61 0,71 1,12
" PA1 0,25 0,43 0,54 6,63 0,70 1,20
SR1 0,38 2,29 0,48 9,37 1,00 1,50
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Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1) Grupo Il (AA1, MA1, PA2, SR'1, SR'2) y Grupo Il (PAT1,
SR1)

La presencia del compuesto terpano triciclico de 23 atomos de carbono ha sido
reportada proveniente de organismos procarioticos algal marino para los crudos. Los
valores menores a 1 en la relacion de terpanos triciclicos como C24.3/Ca3-3 (0,25-0,65)
para este grupo de muestras sugieren que las breas estan asociadas a un ambiente de
sedimentacién marino (Tissot y Welte, 1984; Killops y Killops, 1993).

En la figura 35 estan representados (puntos blancos y negros) una serie de crudos a
nivel mundial, reportados por Peters et al. (2005). Sobre esta grafica las muestras
analizadas en el presente estudio son destacadas en color. Los resultados indican que
la mayoria de las breas estudiadas se encuentran asociadas a las zonas de rocas tipo

carbonatos o margas.
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Figura 35. Relaciones de terpanos triciclicos, para definir tipo de roca fuente, asociada a

las breas de los grupos I, Il y Ill. Modificado de Peters et al.(2005)
Otra relacion utilizada para evaluar el tipo de roca fuente fue C,9/C3p hopanos. Los
analisis muestran relaciones entre 0,56-1,00, esto sefiala que este conjunto de breas
esta asociado a crudos originados a partir de una roca fuente tipo lutitas marinas a

margas.
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De igual manera el indice homopano (IH) ha sido utilizado para corroborar las
condiciones paleoambientales de sedimentacion. En la tabla 16 se observan valores
entre 0,80-1,50 para el conjunto de breas analizadas. Este resultado demuestra mayor
abundancia del homopano de 35 atomos de carbono en relacion a Czshomopanos, que
se evidencia con una distribucion en V en los fragmentogramas 191. La figura 36 ilustra
el patron de Homopanos para el conjunto de muestras analizadas. En la mayoria de las
breas se observa un patrén en V lo que indica que estan asociadas a crudos originados
en ambientes reductores probablemente de rocas carbonaticas o margas (Peters et al.,
2005). En contraste las breas LT1, MA1 y SR™1 presentan un patron en escalera lo que
sugiere condiciones suboxicas asociadas a rocas tipo siliciclasticas. Resultados
similares han sido reportados por numerosos investigadores quienes indican que una
oxidacion parcial de la cadena lateral del bacteriohopanetretol, genera una disminucion
en la abundancia de los homohopanos de 35 a 33 atomos de carbono produciendo el

patron en escalera antes mencionado.

Distribucion de homopanos
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Figura 36. Distribuciéon de homopanos de las breas
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Una herramienta adicional para corroborar si los crudos provienen de facies
carbonaticas marinas o silicilasticas marinas es la representacidén entre las relaciones
IH=C35S/C34S Vs Cy9/Csp ilustrada en la figura 37. Los resultados muestran que la
mayoria de las breas se agrupan en la facies carbonaticas marina. A excepcion de las
muestras EP2, EP1, LT1 y MA1 que se asocian entre facies siliciclasticas marinas.

1,60

( ‘S acies/mrbonatos marinos

1 4facles siliciclasticos
marinos \ y

1,20 \ -

1,00 N

0,80 \ 14 4 Grupo |

0,60 W Grupo I

C355/C34S

0,40 Grupo I

0,20

0,00
6,00 0,20 040 060 080 1,00 1,20 1,40

C29/C30

Figura 37. Relacion del IH Vs C29/C30 para indicar facies de roca fuentes asociadas a las breas

4.4.2.1. Gammacerano

En los fragmentogramas m/z 412 (Anexos 19-21) se observo la presencia del
compuesto pentaciclico gammacerano, permitio establecer la relacién del indice de

gammacerano (IG=gammacerano/Cs)

Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1), Grupo Il (AA1, MA1, PA2, SR'1, SR'2) y Grupo Il (PA1,
SR1):

La relacion de gammacerano/Csg es un parametro utilizado como diagnostico de rocas
fuentes tipo carbonatos o evaporitas, ademas sirve para diagnosticar estratificacion en
la columna de agua por salinidad y condiciones reductoras en el ambiente
depositacional (Peters et al., 2005).

En la tabla 17 se presentan los valores obtenidos para la relacion gammacerano/Cso
que oscilan entre 0,02-0,20. Estos son muy poco significativos, por ser menores a 0,25,
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valor umbral de la relacidn reportado en la literatura para indicar un ambiente

evaporitico reductor (Peters et al., 2005; Tissot y Welte, 1984)

Tabla 17. Relacion Gammacerano/C30 para indicar condiciones de salinidad las breas

RELACIONES
Grupo Muestra GAM/C30

AA2 0,06

EP1 0,09

EP2 0,09

LTI 0,10

AAI1 0,06

MA1 0,16

I PA2 0,06
SR 0,05

SR2 0,07

" PAI1 0,07
SR1 0,02

En los trabajos revisados a nivel nacional no se reporta la presencia del compuesto
gammacerano, a excepcion del trabajo publicado por Alberdi et al. (2001). Los autores
identifican sefales importantes de gammacerano en crudos biodegradados del campo
Costa Bolivar Cuenca Occidental de Venezuela.

Al examinar en mas detalle los datos obtenidos del presente trabajo, observamos que
solamente la muestra de brea de Macuro (MA1), Estado Sucre presenta una relacién
significativa en términos del indice de gammacerano (0,16) discriminandola del resto de
las muestras, lo que sugiere que la brea de Macuro presenta un origen o fuente

diferente al de las breas ubicadas en la peninsula de Paraguana.
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4.4.3. Esteranos (C27-Cag)

La relacidon de diasteranos/esteranos, ha sido utilizada por muchos investigadores entre
ellos Tissot y Welte (1984) para sugerir la litologia de la roca fuente, debido a que en
presencia de arcillas los sitios activos de estas rearreglan las estructuras de los
esteranos regulares aa formando los diasteranos con configuracién ap y Ba, conversion
que se favorece por condiciones Oxicas y acidicas en el ambiente de sedimentacion

durante la diagénesis.

Tabla 18. Relacion de C,;D/C,;E para sugerir tipo de roca fuente.

RELACIONES
Grupo ID C27D/C27E

I AA2 0,19
EP1 0,25

EP2 0,22

LT1 0,14

I AA1 0,12
MA1 0,13

PA2 0,15

SR 0,15

SR2 0,21

1l PA1 0,09
SR1 0,11

Grupo | (AA2, EP1, EP2, LT1), Il (AA1, MA1, PA2, SR™1, SR'2) y Ill (PA1, SR1):

En la tabla 18, se muestran los resultados de la determinacion de la relacion para cada
una de las muestras, en todos los casos los valores fueron menores a 1 (0,09-0,25). Los

resultados reflejan el caracter carbonatico predominante en las muestras.
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A fin de visualizar las diferencias o semejanzas entre las breas con relacién a las
condiciones de sedimentacion se realizaron diagramas estrella, en los que se
graficaron un conjunto de relaciones especificas indicadoras de las condiciones
paleoambientales (Figura 38) (Anexos 24, 27 y 30).

Para cada grupo se generan figuras similares entre si, mientras que las breas de grupos
diferentes muestran diferencias en las siluetas generadas. Lo que permite sugerir que
las breas pertenecientes a un mismo grupo tienen condiciones de sedimentacion
semejantes, mientras que para grupo de breas se evidencian diferencias en cuanto a
las condiciones de sedimentacion. Las sutiles diferencias observadas para el conjunto
de muestras analizadas probablemente se deban a que relaciones como P/F, estan
alteradas por los procesos de biodegradacion, modificando la figura generada.
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Figura 38. Diagramas estrella para condiciones paleoambientales a) Grupo | b) Grupo Il y ¢) Grupo Il
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5. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP's)

La fraccion aromatica constituye una fraccion intermedia del petroleo y presenta por su
aromaticidad mayor resistencia a los procesos de degradacion (Kennicutt, 1988;
Rowland et al., 1986).

Dentro de los ambientes acuaticos los HAP’s sufren una serie de procesos fisicos,
quimicos y biolégicos, tales como: evaporacion, oxidacion fotoquimica, degradacion
microbiana, dispersion y disolucidn en el agua. En el caso de un derrame de petréleo
estos hidrocarburos se asocian facilmente con la materia particulada y finalmente se
depositan en el sedimento. A través del agua, de los sedimentos o del material
suspendido, los organismos marinos son expuestos a los HAP’s, acumulandolos en

altas concentraciones debido a su caracter lipofilico.

En la figura 39 se pueden observar los cromatogramas de las  muestras
representativas de los 3 grupos de breas (EP1, MA1 y SR1). En las dos primeras
identifican sefales intensas y claras de algunos compuestos aromaticos de mediano y
alto peso molecular, mediante la comparacién de los tiempos de retencion y los
espectros masa del patrén sw-43 de aromaticos utilizados en el Instituto de Ciencias de
La Tierra. Entre los compuestos que se lograron identificar se sugieren pireno,

fluoranteno, dibenzotiofeno, fenantreno, y criseno.

La presencia parcial de los HAP's en las muestras del grupo Il y la ausencia de sefiales
para las muestras del grupo lll se deben al efecto de la biodegradacion, solubilizacion y
probablemente fotooxidacion de estos hidrocarburos. Hegazi et al. (2004) sefalan que
los compuestos aromaticos son buenos indicadores de alteracion (meteorizacion),

debido a que los HAP’s son muy susceptibles a la oxidacion fotoquimica.

De igual manera en el estudio realizado por Chandru et al. (2008), indica que los
compuestos de bajo peso molecular como fenantrenos y antracenos  estan
practicamente ausentes en todas las muestras analizadas por ellos, mientras que los de
alto peso molecular como pireno y dibenzoantraceno estan en mayor proporcion. Lo

que corrobora lo anteriormente expuesto.
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Tabla 20. Relacion propuesta para inferir el grado de meteorizacion de las breas.
Grupo Muestra MF/C

AA2 1,59
EP1 5,19
EP2 5,06
LTI 2,86
AAI 1,20
MAT 3,58
I PA2 1,00
SR’ 0,25
SR'2 0,00
PAT 1,41
I sRy 2,03

En el presente estudio se propone la relacion Metilfenantreno/Criseno (MF/C) para
inferir el grado de meteorizacion. En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos
para la relacion propuesta entre 0,00-5,19, estos valores corroboran que las breas con
mayor relacion son aquellas con menor grado de alteracién y son las muestras con
sefales mas claras e intensas en los cromatogramas, que dan prueba del grado de
meteorizacion diferencial que tienen estos hidrocarburos en las breas donde se

identificaron.
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Integracion de los resultados

La revision bibliografica realizada para conocer los antecedentes relativos al estudio
de las breas, destaca como los investigadores enfatizan la utilidad de los
marcadores bioldgicos, para evaluar la procedencia y el grado de meteorizacion que
ellas presentan. Por ejemplo, Barakat et al. (1990); Zakaria et al. (2000) y Hegazi et
al. (2004) basan sus investigaciones particularmente en la aplicacion de las
relaciones especificas entre biomarcadores (como por ejemplo Cy3.3/C24.4; C26.3/C24-
4; indice de oleanano) para definir la procedencia de estos residuos pesados
presentes en ciertas playas. Otros investigadores han postulado que los compuestos
HAP’s son poco eficientes en la determinacion de las fuentes de estos hidrocarburos
pesados y solo en algunas publicaciones se han utilizado como herramienta que
ayuda a establecer el grado de alteracion (meteorizacion) que presentan (Zakaria et
al., 2001, Hegazi et al., 2004, Chandru et al.,2008).

En cuanto al origen de estos residuos o breas, se han postulado diferentes causas o
fuentes. En primer lugar podemos nombrar las fuentes asociadas a derrames de
petroleo ya sean relacionadas con operaciones de refinerias o por carga o descarga
de combustibles en las terminales de dichas refinerias. En segundo lugar otra fuente
importante son aquellas relacionadas a operaciones de exploracion y explotacién de
petroleo en plataformas marinas o areas cerca de ellas en tierra, asi como las

provenientes de rupturas de oleoductos que transportan crudos en zonas marinas.

En tercer lugar se especifica como fuente importante los derrames intencionales que
llevan a cabo los navios o tanqueros durante sus operaciones de deslastre y lavado
de tanques de almacenamiento, en aguas cercanas a las costas durante sus
travesias alrededor del mundo, asi como también los derrames accidentales de
tanqueros que vierten grandes toneladas de crudo al medio marino y eventualmente
a las costas, los casos del Exxon Valdez en Alaska y el Prestige en Espafia son

ejemplo de ello.

Por ultimo se encuentran los derrames naturales o menes presentes en piso
oceanico que impregnan zonas costeras con residuos de hidrocarburos, debido a

los patrones de corrientes marinas y mareas.
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Es claro que en todos los casos, los hidrocarburos presentes en el crudo o derivados
de este son los responsables de la composicion de moléculas organicas presentes
en las breas de playa. Con respecto a este punto se evidencia que el tipo y
distribucion de biomarcadores y de compuestos HAP’s definen de manera parcial el
tipo y composicidon de las breas de playa. Las caracteristicas quimicas seran
determinadas de manera definitiva por los procesos de meteorizacion a las que

hayan sido sometidas.

En el presente trabajo, ademas de realizar el analisis detallado de los biomarcadores
y compuestos HAP's, se realizé una revision teodrica o bibliografica, para comparar
las caracteristicas composicionales de los crudos provenientes de las diferentes
cuencas petroliferas del pais, a fin de establecer correlaciones positivas o negativas
que ayuden a inferir de forma mas precisa el origen de las breas bajo estudio.

En general podemos citar a nivel nacional los trabajos de Cassani et al. (1988);
Taludkar et al. (1987); Alberdi et al. (2001); Tocco et al. (1998); Galarraga et al.
(2008), Lopez et al. (1998), que ilustran las caracteristicas o “fingerprints” de estas
moléculas tanto en crudos como en bitumenes asociadas a las rocas madre que

dieron origen a esos crudos.

Al realizar una comparacion mas detallada entre las bases de datos publicadas y los
resultados obtenidos, podemos sin duda alguna inferir que hay similitudes muy
importantes entre los estudios realizados a los crudos de las diferentes cuencas
petroliferas del pais y las breas del presente estudio, tales como la presencia o no
del compuesto 18a(H)oleanano, relaciones P/F mayores o menores a la unidad,
patrones en V de la serie homopano Cs31-C3s y de los compuestos
metildibenzotiofeno, que permiten correlacionar las breas de este trabajo de
investigacion con los crudos procedentes de las cuencas de Maracaibo, Barinas-
Apure, Oriente y Falcén.

Especificamente podemos asociar algunas de las muestras estudiadas en Falcon
(LT1) con los crudos procedentes de Barinas-Apure, Oriente y Falcon; basandonos
en la presencia del compuesto 18a(H)oleanano, relaciones P/F >1,0, predominio

relativo del esterano aaCog sobre el esterano aaCsy7, relativa alta concentracion de
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diasterano, asi como también de los patrones en escalera tanto para la serie de

homopano C31-C35 y de los compuestos metildibenzotiofenos.

De manera analoga pueden observarse caracteristicas bastantes similares entre los
crudos occidentales y algunas breas analizadas en Falcon (SR1) y Sucre (MA1).
Esto ultimo se infiere por las correlaciones positivas que hay entre breas y crudos de
la cuenca de Maracaibo. Estas correlaciones se fundamentan en la ausencia del
compuesto 18a(H)oleanano, el predominio de las sefiales de compuestos Casz-3, Cogy
Cs0 hopano, predominio de esteranos aaC,; sobre aaCyy, ademas de los patrones
en forma de V para la serie C31-Cs3s homopano y de los compuestos
metildibenzotiofenos. Todas estas caracteristicas hacen pensar que muy
probablemente las breas bajo estudio tengan un origen autéctono, es decir son
derivadas de crudos procedentes de algunas cuencas petroliferas del pais.

En el estudio realizado en la peninsula de Paraguana estado Falcon y en las playas
cercanas a la refineria de El Palito (AA1, AA2, PA1, PA2, EP1, EP2), se observo una
correlacién positiva en términos de las relaciones de biomarcadores como Cy7>Cag,

presencia de esteranos Csg, presencia de oleanano, Cz4.4/C23.3 <1.

Por otro lado las muestras presentes a lo largo de la costa Este de la Peninsula de
Paraguana y las presentes en el extremo Norte de la Peninsula, Cabo San Roman
(SR'1 y SR’2) muestran una composicion algo diferente con predominio de aaCag
con relacion a aaCyy, relacion P/F variable, presencia de esteranos Csg y relacion
de C24.4/C233<1, lo que sugiere que estas breas tengan un origen mixto, es decir
multi-origen, resultado de mezclas de crudos provenientes de las refinerias o
posiblemente por hidrocarburos procedentes de deslastre que realizan los tanqueros
en sus rutas muy cercanas al norte de la Peninsula de Paraguana, arrastrandolas a

las costas de Paraguana en su extremo Norte.

En relacion con lo anteriormente sehalado es dificil de evaluar con precision la
procedencia de los deslastres de estos navios, debido a que no se tiene
conocimiento sobre la composicion quimica de los hidrocarburos de estos
combustibles. No obstante algunas consideraciones pueden realizarse; por ejemplo
en relacion al tipo de combustible se conoce que los mas utilizados son el heavy
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fuel oil 2,3 y 6 o Bunker C vy en la literatura hay datos especificos reportados, en
cuanto a sus caracteristicas quimicas y fisicas. Algunas de ellas son: baja
solubilidad en agua, alta viscosidad y adherencia, presencia de compuestos
complejos de mediano a alto peso molecular enriquecidos en fraccion diesel y
compuestos aromaticos, también el contenido de n-alcanos es bajo <14% y los n-
alcanos presentes esta en el rango C3p-C4, con maximos en Cszy ademas no

presentan sefales de isoprenoides pristano y fitano (Wang et al.,1995).

Basado en las caracteristicas de los combustibles mencionados anteriormente,
podemos descartar la posibilidad de contaminacion proveniente por este tipo de
fuente, ya que en las breas analizadas se obtienen caracteristicas quimicas muy

diferentes a las relacionadas con heavy fuel oil 2,3 y 6 o Bunker C.

Los resultados obtenidos en la zona de estudio, al oriente del pais, especificamente
en playa Macuro al Sur del estado Sucre revelan que existen otras posibilidades en
cuanto al origen de las breas provenientes de esas playas. La composicion
molecular de las muestras presenta algunas diferencias importantes en relacion a
las encontradas en Falcon. Podemos observar que las breas de Macuro, muestran
sefales claras y relativamente intensas del compuesto gammacerano, un terpano
pentacicilico de 30 atomos de carbono que practicamente se encuentra ausente en
los crudos y extracto de rocas provenientes de las diferentes provincias petroliferas
del pais, ademas de mostrar un patrén de terpanos triciclicos Cy-Cos muy diferente
al resto de las muestras analizadas, con una relacion de terpanos
triciclicos/esteranos regulares <1,0, IH=C35S/C34S<1, por lo que es posible que estas

breas tengan un origen diferente.

En trabajos recientes Alberdi et al. (2001) (tomado de Peters et al., 2005) observan
que algunos crudos pesados altamente biodegradados provenientes de los Campos
Bolivar, Cuenca de Maracaibo presentan un incremento relativo del gammacerano el
cual no habria sido observado previamente en algun crudo venezolano. Este hecho
podria sugerir que las breas de Macuro provienen de crudos severamente

biodegradados del occidente del pais. No obstante los resultados de este trabajo
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muestran la presencia de n-alcanos entre C47-Css y de isoprenoides pristano vy fitano,

descartando un origen unico para las breas de Macuro.

Con la informacion obtenida hasta el presente solo podemos hacer inferencias
sobre el origen de las breas de Macuro. Algunas de las hipotesis que se plantean

son:

v Las breas se originan de derrames de hidrocarburos provenientes de deslastres
de navios que entran y salen del Golfo de Paria.

v' Derrames producidos en operaciones del muelle de Pedernales.

v" Multiples operaciones de exploracién y explotaciéon que se estan llevando a cabo
en la plataforma Deltaica.

v" Finalmente las breas se originan de menes submarinos ubicados al Sur-Oeste de
la Isla Trinidad-Tobago que pudieran por las direcciones de las corrientes
submarinas y los patrones de vientos y mareas (Anexo 34), arrastrar estos

hidrocarburos a las playas al Sur del estado Sucre.

En este sentido, Bermudez et al. (1998), mencionan en su trabajo bajo el marco de
CARIPOL, altas concentraciones de breas a lo largo de la linea de playa al Sur del
estado Sucre y los autores indican que los menes de Trinidad-Tobago pueden ser la

fuente principal en la formacion de las breas presentes en playa Macuro.

En resumen es dificil, con los datos generados y la informacion publicada, definir de
manera precisa las fuentes de contaminacién para las breas bajo estudio. Los
resultados publicados y las observaciones realizadas en este estudio indican que

multiples fuentes participan en la formacién de las breas.
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CONCLUSIONES

Las breas estudiadas presentan varios grados de alteracion, determinados a partir
de sus caracteristicas fisicas, la intensidad de sefiales de n-alcanos y compuestos

aromaticos policiclicos, al igual que la presencia o ausencia de UCM.

El nivel de degradacion de las breas permitié dividirlas en 3 grupos, el grupo | con
una meteorizacion leve, grupo Il con una degradacion media y el grupo Ill de mayor
alteracion.

Entre los procesos de degradacion, pueden ser mencionados la biodegradacion y

la volatilizacion.

Los biomarcadores tipo esteranos y hopanos fueron identificados en todas las
muestras analizadas, por lo que estos compuestos parecen estar poco o no
alterados por procesos de meteorizacion.

Las relaciones de diferentes biomarcadores y marcadores permitieron establecer
que el aporte de materia organica asociado a las breas es mixto con predominancia
marina, preservadas bajo condiciones andxicas, en rocas fuentes de facies
carbonaticas, a excepcion de las muestras LT1 y MA1 cuyos resultados estan

asociados a facies siliciclasticas.

Con respecto a la madurez térmica, los resultados sugieren que todas las muestras

son térmicamente maduras encontrandose en ventana de generacion de petroleo.

Las correlaciones positivas a partir de la revision bibliografica de estudios
geoquimicos en cuencas petroliferas de Venezuela y los datos generados permiten
sugerir que el origen de las breas puede ser crudos autoctonos provenientes de las
cuencas de Occidente, Barinas-Apure y Oriente.

Las caracteristicas geoquimicas y las ubicacién geografica de las breas estudiadas

en la costa Occidente del pais permiten sugerir fuentes de contaminacion antropica,

entre ellas: operaciones de refinerias accidentales e intencionales, carga-descarga

de combustibles en las terminales o muelles, derrames intencionales o accidentales

que llevan a cabo los navios o tanqueros durante sus operaciones de deslastre y

lavado de tanques de almacenamiento. Sin embargo a partir de las diferencias
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observadas en los parametros geoquimicos calculados para la muestra MA1 de
playa Macuro en el Sur del Estado Sucre, en la costa de Oriente, se propone un
origen natural asociado a menes provenientes del piso oceanico del Sur-Oeste de la
provincia de Trinidad y Tobago.
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1.

RECOMENDACIONES

Desarrollar estudios donde la recolecciéon de las muestras se realice con una
periodicidad mensual, para estimar la cantidad de breas acumuladas por metro de
playa y evaluar variaciones temporales en relacion a los parametros geoquimicos

(biomarcadores) asi como el grado de meteorizacion.

Determinar las concentraciones de los elementos V y Ni de manera de calcular la
relacion V/Ni para establecer las condiciones paleoambientales relacionadas a las

breas y compararlas con los valores reportados para crudo.

Realizar pirolisis de asfaltenos en las breas cuya degradacién no permitié la
interpretacion de los parametros geoquimicos, con el fin sugerir las fuentes de

origen de manera certera.
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ANEXOS

Anexo 1. Constituyentes predominantes en el petroleo.

Hidrocarburo Formula % Peso Maximo en
petroleo

Parafinas Normales

Pentano CsHiy 32
Hexano CeHis 2,6
Heptano C7His 2,5
Octano CsHig 2,0
Nonano CyHyo 1,8
Decano CioHz 1,8
Parafinas de Cadenas Ramificadas

2-metilpentano CeHis 1,2
3-metilpentano Ce¢Hys 0,9
2-metilhexano C7His L1
3-metilhexano C7His 0,9
2-metilhexano CsHig 1,0
Pristano (isoprenoide) Ci9Hyo L1
Cicloparafinas (naftenos)

Metilciclopentano CeHiz 24
Ciclohexano CeHiz 1,4
Metilciclohexano C7Hyy 2,8
1,2-dimetilciclopentano C/His 1,2
1,3-dimetilciclopentano CsHyy 1,0
1,3-dimetilciclohexano CsHie 0,9
Aromaticos

Benceno CeHs 1,0
Tolueno C7Hg 1,8
Etilbenceno CsHio 1,6
m-xileno CsHyo 1,0

Fuente: Hunt (1995)
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Anexo 2. HAP de mayor importancia ambiental.

Compuesto Formula y PM Solubilidad en P. Vapor (kPa) T. Ebull(°C) Toxicidad Rel
H,O(ppm)(25°C) (25°0)

Antraceno C14H19(178,2) 0,07 1,9%10" 342 No conocida
Fenantreno C14H19(178,2) 1,29 6,8*10™ 340 No conocida
Fluoranteno Ci6H10(202,2) 0,26 1,9%10° 384 Nula
Pireno Ci6H10(202,2) 0,135 2,5%10°° 404 Nula
Benzo(a)antraceno CisH12(228,3) 9,4%107 1,0%10° 438 Débil
Benzo(a)pireno CyoH12(252,3) 1,2%107 5,6%107 495 Fuerte
Perileno CyoH12(252,3) 4,01%107 503 Nula
Benzo(b)fluoranteno CyH1»(252,3) - Moderada
Benzo(g,h,i)perileno CyH2(276,3) 7%10™ 1,0%107%° Nula

Fuente: Orozco, 2003

Anexo 3. Distintas concentraciones de hidrocarburos y el efecto sobre el medio marino.

1g/Kg ——
500 ppm ——

100 ppm ——
50 ppm ——

10 ppm ——
1ppm ——
100 ppb ——

10 ppb —4—

Tdxico para especies adultas y la mayoria de los organismos marinos.

] [ Mata la flora marina y los moluscos gasterdpodos.

Mata los peces y los moluscos bivalvos
: Mata los crusticeos y las especies benténicas

Disminuye la alimentacion y metabolismo de ciertas especies microscopicas.

Mata las larvas y especies jovenes.

Inhibe el crecimiento de fitoplancton.

Disminuye la alimentacion y aumenta la respiracion de los mejillones.

Produce efectos subletales en muchos organismos.

Produce desarrollo anormal de los peces, retrasa la incubacion.
Afecta a la alimentacién y conducta sexual de los invertebrados.
Disminuye la fecundidad y supervivencia de gusanos.

Significativa maculacion de las ostras.

Afecta al crecimiento de fitoplancton,
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Anexo 8. Playas de muestreo

Peninsula de Paraguana Estado Falcén

El Palito Estado Carabobo

Lugares

| ZTGD AT DA (ARG B

Macuro Estado Sucre

Lugares muestreo
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Anexo 9. Caracteristicas fisicas de cada uno de los grupos de breas

Las caracteristicas fisicas de las breas varian en cada una de las muestras, inclusive en aquellas
ubicadas en una misma playa, a continuacién se describiran las caracteristicas mas resaltantes de las
muestras colectadas para el estudio:

Grupo |

Muestra de Brea: (AA2)

Playa: Amuaicito- Amuay Punto Fijo Falcon
Muestra N°: 2

Color: Negro brillante

Olor: fuerte “alquitran”

Textura: exterior Duro, viscoplastica en el interior
Restos: cochas y coral.

Observaciones: mancha los dedos

Muestra de Brea: (EP1)

Playa: El Palito Puerto Cabello
Muestra N°: 1

Color: Negro-marrén oscuro
Olor: fuerte “alquitran”
Textura: Liquida, viscosa
Restos: arenas

A ‘5 '..':u
; .FI. n i

e

Observaciones: La cantidad de arena de la muestra es >>>que'l‘a canfldad de extracto organico que
puede ser extraido

Muestra de Brea: (EP2)

Playa: El Palito Puerto Cabello

Muestra N°: 2

Color: Negro

Olor: fuerte “Descomposicion”

Textura: Liquida,

Restos: Palos y hojas

Observaciones: cantidad palos es considerable

Muestra de Brea: (LT1)

Playa: Los Taques Punto Fijo Falcén

Muestra N°: 1

Color: Negro mate exterior, y brillante interior
Olor: moderado “alquitran”

Textura: exterior Duro, viscoplastica el interior
Restos: arenas, conchas y coral.
Observaciones: mancha los dedos
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Grupo I

Muestra de Brea: (AA1)

Playa: Amuaicito- Amuay Punto Fijo Falcon
Muestra N°:1

Color: Negro brillante

Olor: fuerte “alquitran”

Textura: Exterior duro, en el interior viscoplastica
Restos: restos de palos, corales y rocas
Observaciones: mancha los dedos

Muestra de Brea: MA1

Playa: Macuro -sucre

Muestra N°:1

Color: Negro brillante

Olor: moderado “alquitran”
Textura: Pegajosa, viscoplastica,
Restos: rocas mediano tamario
Observaciones:. mancha los dedos

Muestra de Brea: PA2

Playa: El Playon Punto Fijo Falcon
Muestra N°:2

Color: Negro brillante

Olor: casi imperceptible a “alquitran”
Textura: dura poco Pegajosa,

Restos: rocas y conchas mediano tamafio
Observaciones: mancha poco los dedos

Muestra de Brea: SR'1

Playa: Cabo San Roman Playa Este Punto Fijo
Muestra N°: 1

Color: Negro brillante

Olor: moderado “alquitran”

Textura: Pegajosa, viscoplastica,

Restos: pocos restos de palos, rocas.
Observaciones: mancha los dedos

Muestra de Brea: SR'2

Playa: Cabo San Roman Playa Este Punto Fijo
Muestra N°: 2

Color: Negro brillante

Olor: poco moderado “alquitran”

Textura: seca poco Pegajosa, poco viscoplatica
Restos: pocos restos de palos, rocas.arena,
Observaciones: disgregable, mancha los dedos
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Grupo Il

Muestra de Brea: SR1
Playa: Cabo San Roman Punto Fijo Falcon
Muestra N°: 1

Color: Negro brillante
Olor: moderado “alquitran”
Textura: Dura exterior, viscoplastica,
Restos: restos de palos, cochas y coral.
Observaciones: mancha los dedos

Muestra de Brea: PA1
Playa: El Playon Punto Fijo Falcon
Muestra N°:1

Color: Negro brillante
Olor: poco “alquitran”
Textura: Pegajosa, viscoplastica,
Restos: conchas y rocas
Observaciones: mancha los dedos

Leyenda:

Arenas

Hoias

Corales

Rocas

Conchas

Palos

Anexo 10 . Cuadro resumen de las especificaciones y caracteristicas de las muestras

ID Playa N° Muestra | RES %Res Observaciones (olor; residuos; aspecto)

*AA1 Amuaicito Amuay Falcon 1 0,9575 95 fuerte; conchas, rocas y arenas; solido

AA2 Amuaicito Amuay Falcon 2 0,4891 91 fuerte; arenas y rocas; solido

EP1 | El Palito Puerto Cabello | 1 0,9249 94 olor fuerte; gran contenido de arena; aspecto
semisdlido

EP2 El Palito Puerto Cabello 2 1,7682 85 fuerte; poco contenido de arenas; liquido

LT1 Los Taques Falcon 1 0,4087 87 suave; roca; solido

*M1 Macuro sucre 1 0,4284 86 fuerte; rocas de mediano tamafo; semisolido

PA1 El Playén Amuay Falcon 1 0,3592 71 fuerte; conchas y arenas; solido

PA2 El Playén Amuay Falcon 2 0,4531 87 suave; arenas y conchas; solido

SR1 1" San Roman Falcén 1 0,3986 78 medianamente suave; conchas y arenas; solido

SR™ 2% San Roman Falcén 1 0,0843 60 suave; conchas; solido

SR2 | 2% San Roman Falcén 2 0,1263 71 suave; conchas; solido

* promedio de triplicados
El ID se refiere a: Ejemplo SR™1; (SR) playa San Roman; (") 2da playa; (1) N° de muestra: 1
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Anexo 34. Direccion de las corrientes de vientos y actividad petrolera del Estado Sucre

EDD, SUCRE

_{’\/"_"‘-._-\_.
-’

7
N 6GOLFO DE PARIA
=
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LEYENDA

A Ubicacién de breas

BAetividad petrolera en
Trimidad

Zona cortaminada

—m  Ruta de tangqueros

Fuente: Bermudez et al. (1998)



Anexo 35. Tabla resumen de los parametros geoquimicos utilizados para indicar el
grado de meteorizacion de las breas.

AA92 EP1 EP2
2 > > 5 - - < < -
I LT1 Presencia Ausencia 1 1 Baja
AAl, MAL,
I PA2,SR1, Presencia Presencia >1 >1 Moderada
SR'2
II1 PAl, SR1 Ausencia Presencia >1 >1 Alta

Pr. . Pr . CosC Presencia
Presencia Presencia 0,10-0,40 resenca resena 2
. . Presencia Presenca Cy>C Presenca
Presencia Presencia HT9
0,10-0,40
) . Cy>Cyy Presencia
Presencia Presencia 0,50-0,70 Presencia | Presencia
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Anexo 36. Tabla resumen de los parametros geoquimicos utilizados para sugerir el tipo
de Materia organica asociado a las breas.

n-alcanos

Terpanos Esteranos
Distribucién bundanci C
n-alcanos Cyo/Cqy | oleanano/Cyy N ung?m;(;a . 30
(C15-C35) o 27- esteranos
1 Unmodal | 0,14-0,23 | 0,56-0,74 | 0,13-0,38 0,92-2,83 Cy>Cyy Presencia
Bimodal Mixto
I 0,12-0,37 | 0,53-0,77 | 0,24-0,36 2,42-3,91 Cy>Cyg Presencia | predominancia
marina
1 - 0,11 0,70 0,26 3,48-3,50 Co>Cyg Presencia

Anexo 37. Tabla resumen de los parametros geoquimicos utilizados para sugerir el
grado de madurez térmica asociado a las breas.

n-alcanos

Terpanos Esteranos Aromaticos
C32 C29 C2g
CPI OEP TA
(225/225+22R) | {(208/208+20R) | (PP ua+Bfi}
I | 0,89-1,06 | 0,93-1,00 0,58 0,41-0,56 0,51-46,57 1239
fnmadino
nicic de
I | 092191 | 0,99-1,47 0,58 0,46-0,50 0,45-0,57 18-31 ventanade
generacion
de petrileo
m | 0,21-1,37 | 0,96-1,12 0,60 0,44-0,49 0,52-0.59 2230
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Anexo 38. Tabla resumen de los parametros geoquimicos utilizados para sugerir las
condiciones paleoambientales asociado a las breas

Terpanos

1H= Cy/C Distribucion
Cas5/Cass 30 homopanos

I 1,23211 | 0,250,65 | 0,93-1,43 0,56-0,74 | DistribucionV | 0,060,10

Condiciones

reductoras

Salinidad

11 0,23-1,12 0,33-0,84 0,80-1 40 0,53-0,77 DistibuaénV | 0,06-0,16 normal ¥

Rocasfuentes
carbonaticas

1 0,380,146 | 0,25:0,38 1,20-1,50 0,70-1,00 | DistribuciénV | 0,207
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